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Le Tome X2ZII° (1899) étant épuisé, il était impossible 
depuis plusieurs années de se procurer la collection com- - 
plète du Bulletin de la Société Française de Minéralogie. 


Ce Tome XXIIe vient d'être réimprimé par un procédé 
photomécanique qui assure la fidélité dans la reproduction 
des photogravures aussi bien que du texte. 


Il est done possible de se procurer des Collections 
complètes et des numéros séparés du Tome XXII. 


S’adresser à notre librairie Masson et Cie, 190, Boulevard 
Saint-Germain, Paris (6°). 


BULLETIN 


DE LA 


SOCIÉTÉ FRANÇAISE DE MINÉRALOGIE 


ANNÉE 1948. — Butvetin DE JANVIER-MaRrs. 


Assemblée Générale Extraordinaire 
du 13 novembre 1947. 


Une Assemblée Générale extraordinaire de la Société 
Française de Mineralogie s'est tenue le 13 novembre 1947, 
sous la présidence de M. J. Orcez, Vice-Président, 
M. A. Portevin, Président, s'étant fait excuser. 

L'ordre du jour portait sur la modification de quelques 
articles des Statuts. 

En ouvrant la séance, M. le Président fait observer que 
le quorum exigé par l'article 15 des Statuts est atteint et 
passe immédiatement au vote des modifications proposées 
dont copie a été envoyée à chacun des membres résidant à 
Paris un mois avant la réunion de l’Assemblée. 


ARTICLE I. — Ancien texte. L'Association dite Société Fran- 
çaise de Mineralogie, fondée..., etc. 

Texte proposé. L'Association dite Société Française de Miné- 
ralogie et de Cristallographie, fondee..., etc. 

Cette modification est adoptée à l'unanimité des membres 
présents. 

ARTICLE [I. — Ancien lexte. La Société se compose de membres 
honoraires, de membres perpétuels et de membres ordinaires en 
nombre illimité. 
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PEN tes 


Texte proposé. La Société se compose de membres hono- 
raires, de membres perpétuels, de membres bienfaiteurs et de 
membres ordinaires en nombre illimité... 


Le titre de membre bienfaiteur est conféré à tout souscripteur 
ayant versé une somme au moins égale à 10.000 fr. 

La Société, sur la proposition..., etc. 

Cette modification est adoptée à l'unanimité des membres 
présents. 


ARTICLE III. — Ancien texte. La Société est administree..., etc. 

.et par un Conseil composé de six membres résidents. 

Texte proposé. La Société est administree..., etc. 
et par un Conseil dont font partie, de droit, les anciens pré- 
sidents de la Société et comprenant en plus six membres 
résidants. 


Cette modification est adoptée à l'unanimité des membres 
présents. L'ordre du jour étant épuisé, le Président lève 
la séance. 


Séance du 8 janvier 1948. 


PRÉSIDENCE DE M. A. Portevin, PRÉSIDENT SORTANT, 
PUIS DE M. J. ORCEL, NOUVEAU PRÉSIDENT. 


En ouvrant la séance, M. A. Portevin donne la parole 
à M. A. Randoin, pour la lecture du rapport financier 
annuel. 
Compte de l’exercice 1947. 


RECETTES NORMALES 


Cotisations arriérées, de l’année, et de membres à vie. 20.766 fr 00 
Intérêts du fonds de réserve ................. 900 » 00 
Subvention du Ministère de l'Éducation Nationale, , 7.000 » 00 


Tolal. = 2. ao 28.666 » 00 | 


VITE 


ES Was 
DÉPENSES 

allein 2 Impression et portes. mit. nt. 378.436 
Frais de bureau, de correspondance. ............... 10.826 
Mmdemniterau: sarcon!de salle ..... ...0n- ees ave 1.500 
Société générale : droits de garde et d’encaissement, 252 
EI Surances’ contreslneendiers.r. Eh se es che 307 

Cotisation à la Fédération française des Sociétés de 
SC naune est A a sent oo es 400 
Achat de rente 3°/, (cotisation de membres à vie).. 20.375 
Totale see 412.236 

RECETTES EXCEPTIONNELLES 

Abonnements au Bulletin et ventes de collections du 
ER ST re 234.541 
DEREN Ge NN RER 250.000 
Ola ee tte ees 484.541 

BALANCE 

En caisse et à la Caisse d’Epargne, au 1° janvier 1947. 113.264 
Recettes normales de l'exercice 1947............... 28.666 
MeCCULC SMC XCCDUIODMENICS.4 mer EN CR CEE 484.541 
Total er re 626.474 
En caisse et à la Caisse d’Epargne, au 1°" janvier 1948. 214.235 
Dépenses de Lexercice 19472500, 412.236 
RE nee er 626.474 


M. Jourpann lit ensuite le rapport des membres de 
commission de comptabilité : « Les membres de la com- 
mission de comptabilité, MM. Gaudefroy, Saucier et 
Jourdain ont examiné les comptes de l'exercice 1947 et ont 


constaté leur parfaite régularité ; ils proposent d’adresser 


a M. A. Randoin les remerciements de la Société. » 
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Cette proposition est adoptée à l’unanimité des membres 


présents. 


mr 


On procède ensuite au dépouillement du scrutin pour 
l'élection du Président et de deux Vice-Présidents pour 
l'année 1948. 


Résultats du scrutin. Ont obtenu : 


Pour la Présidence : Mu: ORGER FAN 2 voix 
Me Roe Hocant 2 RS 
Bulletinznuls ce zus DS 

Pour la Vice-Presidence : M. G. Cuaupron.... 79 voix 
M. H. BRASSEUR NS 
M. J. DE LAPPARENT. BE 
Divers: me SU De Dien 


M. J. Orcet est proclamé Président, MM. Caaupron et 
Brasseur, Vice-Présidents. 


Les membres sont ensuite invités a élire trois membres 
du Conseil en remplacement de MM. J. Wyart, G. Cuav- 
pron et J. B&narp, membres sortants. 

MM. R. Faivre, H. Saucier et M. DéRIBÉRÉ, sont nom- 
mes à l'unanimité. 


M. Ranpoin, Trésorier, est renouvelé dans son mandat 
pour deux ans. 


M. le Président prend alors la parole. Il remercie le 
Président sortant, M. A. Portevin, de la constance avec 
laquelle il a présidé les réunions de la Société et se félicite 
de voir, par une heureuse innovation, appeler un membre 
étranger au poste de Vice-Président. 

À cette occasion, il s'associe avec tous les membres 
présents pour envoyer à M. H. Brasseur, Professeur à 
l'Université de Liege, l'hommage de la Société, 

M. J. Once rappelle ensuite que la Société Française de 
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Mineralogie entre dans sa 70° année. Il rappelle qu’en 
1880 elle comptait 175 membres, 212 en 1885, puis après 
une baisse sensible réduisant son effectif jusqu'à 155 
en 1910, il note un accroissement continu arrivant à 
264 membres en 1945. Il n'est pas douteux que ce renou- 
veau d'intérêt pour la Minéralogie ne soit en grande partie 
dû à la découverte des rayons X de Laue, en 1912, qui 
devait amener de tels bouleversements dans l'étude de la 
structure des corps cristallisés. 

Il souhaite enfin que de nouveau le Bulletin, seul lien 
véritable entre les différents membres, puisse paraître avec 
une fréquence accrue, et propose d’adjoindre à celui-ci 
une revue des publications étrangères, ainsi qu'une ru- 
brique critique traitant des minéraux nouveaux. 

M. J. Orcez fait ensuite part à la Société que pour 
donner suite aux modifications des statuts qui ont été dé- 
cidées dans l’Assemblée Générale extraordinaire du 13 no- 
vembre 1947, les membres de la Société Française de 
Minéralogie, réunis aujourd'hui en Assemblée Générale, 
doivent habiliter deux membres parmi eux pour prendre 
toutes décisions utiles relatives à ces modifications. 

MM. J. Orcet, Président, et Ph. OLuer, Secrétaire, 
sont désignés à l'unanimité. 

M. J. ORCEL annonce ensuite à l'Assemblée la mort de 
deux de ses membres, M. Dropsy et M. JArGer. En quelques 
mots, 1l retrace la vie et les travaux de ses deux membres 
et prie le Secrétaire de bien vouloir faire parvenir aux 
familles les sincères condoléances des membres présents. 


Membres nouveaux. 


Le British Museum, (Natural History), présenté à la 
dernière séance, est proclamé membre de la Société. 


LEO 


Présentation. 


Laboratoire de Géologie de l'École Nationale d'Agri- | 


culture de Montpellier, présenté par MM. Gèze et Wyart. 
M. G. Temmicnktan, Ingénieur-Géologue, minéralogiste 
à la Régie Autonome des Pétroles, présenté par } MM. Péré- 
baskine et Saucier. 
M. A. Rogues, maitre de Conferences à l'Université de 
Clermont-Ferrand, présenté par MM. Jung et Wyart. 


Communication. 


M. P. Orner fait une communication sur la diffusion 
des rayons X dans l'aluminium et les renseignements que 
l'on peut en tirer pour l'évaluation des constantes élastiques. 

M. Olmer expose tout d’abord quelques résultats de la 
théorie de l’agitation thermique des solides. Il montre que 
cette agitation n’est pas incohérente, mais peut se résoudre 
en une série d'ondes d’agitation thermique, soit de fré- 
quence élevée, constituant les « ondes optiques », soit 
de fréquence plus faible et constituant les « ondes acous- 
tiques » qui se propagent sensiblement à la vitesse du son. 

Par suite du caractère discontinu de la matière, il fait 
ressortir cerlaines particularités de ces ondes, et notam- 
ment le certain arbitraire avec lequel on peut choisir leur 
vecteur de propagation et leur longueur d’onde. 

En dehors des réflexions sélectives de Bragg, M. Olmer 


oo? 
montre queles perturbations apportées par ces ondes d’agita- 


tion thermique peuvent provoquer une diffusion faible, mise | 


en évidence par Laval et également étudiée théoriquement 


par lui, qui correspond en somme à une réflexion sélective | 
des rayons X sur certaines familles de plans d'onde 


élastiques. 
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En se gardant de tout formalisme rigoureux, et très 
simplement, M. Olmer montre comment, de l'étude de 
l'intensité diffusée dans une certaine direction, on peut 
déduire la vitesse d'une onde acoustique longitudinale ou 
transversale. 

Les résultats obtenus montrent que les vitesses de ces 
ondes sont loin d'être constantes avec la longueur d'onde, 
comme le veut d'ailleurs la théorie. Mais alors que les ondes 
transversales ont une dispersion des vitesses correspondant 
à une dispersion de fréquence sinusoïdale, les ondes longi- 
tudinales s’en écartent beaucoup. Ceci prouve que dans le 
calcul des interactions entre les différents atomes, on ne 
peut plus, pour les ondes longitudinales tout au moins, 
négliger l’action des voisins plus éloignés par rapport aux 
12 plus proches voisins. 

Enfin M. Olmer indique brièvement comment, à partir 
de ses résultats expérimentaux, il a pu retrouver le spectre 
des vibrations propres du cristal et obtenir ainsi, par une 
voie certes détournée, une valeur de la chaleur spécifique 
de l’aluminium en excellent accord avec les nombres expé- 
rimentaux classiques. 

MM. Laval, Guinier et Crussard prennent part à la 
discussion. 

M. le Président remercie M. Olmer de son exposé et 
espère que celui-ci paraîtra prochainement, sous une forme 
moins schématique dans les pages du Bulletin. 


Présentation d'échantillons. 


M. N. Bouste présente des cristaux de Sanidine prove- 
nant des environs de Besse-en-Chandesse (Puy-de-Dôme) 
reınarquables par leurs grandes dimensions et l'excellence 


de leur état. 


Bees 


Les cristaux simples mesurent de 2,5 em. à 5,5 cm. Les 
cristaux maclés de 5 à 8,5 cm. 

M. Orcez présente enfin de beaux échantillons d'autunite 
et de chalcolite en provenance de gisements français ainsi 
que quelques beaux échantillons de bétafite de Madagascar. 


Séance du 12 février 1948. 


PRÉSIDENCE DE M. J. ORCEL, PRÉSIDENT. 


Membres nouveaux. 


Le Laboratoire de Géologie de l'École Nationale d’Agri- 
culture de Montpellier, MM. G. Tcumicuxian et Rogues 
présentés à la dernière séance, sont proclamés membres de 
la Société. 

Présentations. 

MM. Orttac, chef de travaux au Laboratoire de Miné- 
ralogie de la Faculté des Sciences de Toulouse, présenté 
par MM. Capdecomme et J. Orcel. 

M. Sesuera, assistant de minéralogie, Laboratoire de 
Minéralogie de la Faculté des Sciences de Toulouse, pré- 
senté par MM. Capdecomme et J. Orcel. 

M. J. Farran, docteur és sciences, Laboratoire de Miné- 
ralogie de la Faculté des Sciences de Toulouse, présenté 
par MM. Capdecomme et J. Orcel. 


1 > » . A 

En ouvrant la séance, le Secrétaire communique aux 
membres présents une lettre de M. H. Brasseur, nommé 
Vice-Président pour 1948, dans laquelle il le prie de bien 
vouloir transmettre aux membres de la Société Francaise 


de Minéralogie ses remerciements pour l’honneur qui lui 
a été fait. 
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Communications. 


Mie Th. Poséauix fait une communication sur « les tar- 
trates neutres de calcium, dérivés de l'acide tartrique droit ». 

Cet exposé n’aborde que les aspects généraux du pro- 
bleme et les expériences de déshydratation, l’étude des 
structures moléculaires devant être traitée dans une pro- 
chaine séance. 

Après avoir montré la présence de deux tartrates neutres 
de calcium, le tétrahydrate stable et l’hexahydrate instable 
chez une Commelinacée, le Zebrina pendula, Mie Pobéguin 
envisage le comportement in vitro de ces deux hydrates, 
ainsi que les produits de leur déshydratation et de leur 
réhydratation. 

Les courbes obtenues montrent qu'en plus de corps mal 
définis, instables et transitoires, on peut constater l’exis- 
tence d'aiguilles a 4 H,O, (dérivées directement des formes 
en aiguille a 6 H,0), et de deux produits d’aspect coton- 
neux, a 4 et 1 H,O, obtenus par réhydratation de l’hexahy- 
drate déshydraté. 

Il semble que la limite de déshydratation que l'on ne 
puisse franchir sans provoquer la décomposition du tar- 
trate soit un hydrate a 1/4 de molécule d’eau. Le sel 
anhydre n'existe pas. 

M'* Pobéguin montre ensuite que chez Zebrina pendula 
les cristaux de tartrate ne se forment pas dans les cellules 
et ne préexistent pas dans le végétal à l’état normal, mais 
- qu'ils apparaissent à la suite de lésions naturelles ou expé- 
rimentales. 

Cet exposé fait d’ailleurs l’objet d'un mémoire qui pa- 
raitra dans un prochain numéro du Bulletin. 


Le Président remercie Me Pobéguin de son intéressante 


communication. 


te 
Présentation d'échantillons. 


M. Georrroy présente quelques magnifiques échantil- 
lons de scaléonèdres de calcite, maclés suivant l'axe ter- | 
naire, et mesurant de 30 à 40 cm. de long. | 

Ces cristaux proviennent de Louverné (Mavenne), de la 
carrière dite de la gare, où l’on rencontre dans un cal- 
caire noir marmoréen des poches de plusieurs mètres de 
dimensions, tapissées de ces scalénoédres. On y rencontre 
également de beaux échantillons de fluorine, ayant 1/2 cm. 
de côté, et présentant des zones d’accroissement diverse- 
ment colorées. 


Séance du 11 mars 1948. 


Pe£sipEncE DE M. J. ORCEL, PRÉSIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. Oruıac, SEGUELA et Farran, présentés a la dernière 
séance, sont proclamés membres de la Société. 


Présentation. 


M. M. Hırıy, ingénieur géologue au Service de la Carte 
Géologique d'Algérie, présenté par MM. Roubault et 
Royer. 

M. G. Mirror, chef de Travaux à la Faculté des Sciences, 
École Supérieure de Géologie appliquée de Nancy, présenté 
par MM. Roubault et J. Orcel. 

MM. J. CASTERAN, J. Mesrraup, P. Batty, A. Boyer, 
M. Cnapur, A. Sarcıa, S. Janiax, R. Sentenac, J. Mouton, 
J. Guisues, A. Poucnox, M. Duranp, L.-J. LAPLAINE, 
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J. Cosson, J.-J. Hausknecar, R. Bono, C. Corson, élèves 
à l'Ecole Supérieure de Géologie Appliquée de Nancy, 
présentés par MM. Roubault et J. Orcel. 


En ouvrant la séance, M. J. Orcet fait part aux membres 
présents du décès de M. PELLoux, professeur de Minéra- 
logie a l'Université de Gênes et membre de la Société 
Française de Mineralogie depuis 1920. Il prie le Secrétaire 
de transmettre à la famille de ce dernier les sincères con- 
doléances de la Société. 


M. J. OrceL présente une note de M. G. JOURAVSKY sur 
« la composition mineralogique des arséniures cubiques ». 
Cette note paraîtra dans un prochain numéro. 


Communications. 


Au nom de MM. J. Lecoure et J. Wyarr et en son nom 
propre, M! Th. PoréGuix fait une communication sur 
l'étude en infra-rouge et aux rayons X des tartrates neutres 
droits de caleium. 

Cet exposé fait suite à une étude plus générale exposée 
dans la dernière séance. 

Après avoir signalé les principaux caractères cristallo- 
graphiques de l’hexahydrate et du tétrahydrate, M! Pobe- 
guin montre que les diagrammes de poudre des tartrates 
à 6 et à 4 molécules d’eau sont nettement différents ; en 
suivant la déshydratation, on constate qu'à partir de 
4 molécules d'eau les diagrammes restent semblables tout 
en devenant de plus en plus faibles. Ceci indique que le 
départ de l’eau ne modifie pas le réseau cristallin, mais 
qu'il entraîne une diminution de cristallinité considérable 
à partir du sel 41 molécule d'eau ; le phénomène est réver- 


sible. 


Due 


Les spectres infra-rouges confirment ces faits et per- 
mettent de plus de préciser qu'il y a un changement dans 
les liaisons de l'eau et du sel à partir de 3 molécules d’eau, 
et que la perte d’eau se fait sur l’ensemble du corps. 

Ces expériences permettent d'affirmer qu’a partir de 
4 molécules d’eau on a affaire, dans le cas des tartrates 
neutres de Ca, à de l’eau zéolitique et qu'il n’y a vraisem- 
blablement pas d’hydrates définis, mais des tendances à 
des équilibres plus ou moins stables pour certaines quan- 
tités d’eau, équilibres qui varient avec les conditions d'expé- 
riences. 


Cet exposé, qui fera l’objet d'un mémoire paraissant 
dans un prochain bulletin, est suivi d'une discussion à 
laquelle prennent part MM. Chaudron, Mauguin, Lecomte 
et Wyart. | 


M. le Président remercie Mie Pobéguin de son intéres- 
sante communication. 


M. R. Faivre fait au nom de M. Cuaupron et en son nom 
propre une communication sur la décomposition thermique 
des cristaux mixtes de carbonates alcalino-terreux. 

Chaufles à une température aussi basse que possible, les 
cristaux mixtes de carbonates alcalino-terreux se décom- 
posent en libérant seulement l’oxyde du métal dont le car- 
bonate est le plus facilement dissociable. 

Un mécanisme de diffusion préparatoire à la décompo- 
sition a pu être mis en évidence grâce à des clichés de 
diffraction de rayons X dans le cas des cristaux mixtes de 
CO Sera CO:ba: Iléfaut rapprocher cette étude de celle 
de M'e Fagueret sur la dissociation de la dolomie. 


Après une discussion où interviennent MM. Mauguin, 


Le ve 


Wyart, Mie Caillère et M. Chaudron, M. J. Orcel remercie 
MM. Chaudron et Faivre de leur exposé. 


M. G. Detcna présente à la Société un court mémoire 
sur la répétition des macles et les conditions de cristallisa- 
tion. Choisissant Cl,Ba, 2 H,O comme exemple d'espèce 
offrant des assemblages mimétiques embarassants (Des 
Cloiseaux) constitués par un empilement de lamelles 
hémitropes (G. Wyrouboff), M. Deicha montre que ces 
macles sont d'autant plus fines que la solution mère est 
plus sursaturée. 

Des individus cristallins non maclés, de faciès sim- 
plifié, peuvent par contre être obtenus dans les conditions 
voisines de l'état d'équilibre. L'étude cristallogénétique 
expérimentale permet d’ailleurs d'observer des macles 
nouvelles. 


M. le Président félicite M. Deicha pour son travail qui 
paraitra dans un prochain numéro du Bulletin. 


ACTA CRYSTALLOGRAPHICA 


Acta Crystallographica, nouveau périodique de cristal- 
lographie, créé récemment par l'Union Internationale de 
Cristallographie, vient de paraître. 

Son but est de publier les mémoires qui concernent la 
cristallographie dans son sens le plus large, c'est-à-dire 
l'étude des propriétés physiques et chimiques de la matière 
intimement liée à son arrangement atomique. Acta Crystal- 
lographica intéresse ainsi le chimiste, le physicien, le 
métallurgiste, le minéralogiste et le biologiste. 

Il publie des mémoires en anglais, allemand, français 
et russe. 

Le prix de l'abonnement est £ 2.10 s. 

Celui-ci peut être pris par l'intermédiaire d’un libraire, 
ou : à la « Cambridge University Press » 200 Easton Road, 
Lonpon, N. W.I., Angleterre, ou : à « The American Ins- 
titute of Physics «57 East 55th Street, New-York 22, N. Y., 
MESA 


AMÉLIORATIONS APPORTÉES 
A L'OBTENTION DES SPECTRES DEBYE ET SCHERRER 


Contribution à l'étude de Voryde de zinc actif. 
Par A.-J. Rose, 


Chargé de Recherches au Centre National 
de la Recherche Scientifique. 


Les spectres de rayons X obtenus avec une chambre ordi- 
naire placée devant le rayonnement filtré d’un tube, suffisent 
en général pour résoudre les problèmes qui se posent cou- 
ramment en radiocristallographie. Mais, dès que l’on veut 
pousser dans les détails l'analyse des diagrammes, il est 
nécessaire d'opérer avec beaucoup plus de soins, de telle 
façon que de nouveaux phénomènes puissent être obser- 
vables. 

C'est dans ce but que nous avons fait l'étude du spec-, 
trographe que nous allons décrire. 

Nous avons appliqué cette méthode à l'étude de l'oxyde 
de zine actif. Les catalyseurs d’hydrogénation et en parti- 
culier l'oxyde de zinc, utilisé dans la synthèse du méthanol, 
ont fait l'objet de nombreuses études. Suivant les auteurs, 
l'activité catalytique dépend de divers facteurs ; la disper- 
sion des particules peut être soit un facteur favorable pré- 
pondérant (1) (2), soit d'importance secondaire (3), soit indé- 
pendant (4) ou même nocif (5). La température en jouant 
un rôle sur l’agglomération des particules (6), l’adsorption 
gazeuse (7), certaines variations dans la structure cristal- 


line (9) (4), certaines pertubations physiques (10) (11) (12), 


re 


la formation de centres dits « actifs », peuvent influer de 
façons différentes. 

Un autre facteur qui agit considérablement sur le com- 
portement d'un catalyseur, est la nature des substances qui 
ont servi à les préparer. En particulier, dans le cas de 
_ l’oxyde de zinc, A. Schleede, M. Richter et W. Schmidt (13) 
ont remarqué que si l’oxyde provient du nitrate il est inactif, 
alors que sil vient du carbonate il est au contraire très 
actif. Nous avons essayé, au moyen de spectres Debye et 
Scherrer obtenus aussi soigneusement que possible, de 
déceler les particularités de ces deux corps, particularités 
pouvant être invoquées pour expliquer l’activité catalytique 
de l’oxyde de zinc. 

La division du travail sera la suivante : 


1e partie: Description du spectrographe apportant des 
améliorations à la méthode Debye et Scherrer. — Étude 
des spectres. 


9° partie: Préparation chimique des deux oxydes de zinc 
ayant des propriétés différentes : 
a) par dissociation du carbonate (oxyde catalytique) ; 


b) par dissociation du nitrate (oxyde non catalytique). 


3° partie ? Étude aux rayons X des deux oxydes: 
a) dissociation d'un cristal unique de smithsonite ; 
b) réseaux supplémentaires de faible intensité observés : 
1) dans le cas du carbonate, 
2) dans le cas du nitrate ; 
c) mesure précise des paramètres de l’oxyde de zinc pro- 
venant : 
1) de la dissociation du carbonate, 
2) de la dissociation du nitrate; 


d) étude de l'élargissement des raies des spectres Debye 


an 


et Scherrer donnés par l’oxyde provenant de la dissociation 
du carbonate de zinc. 


Ce travail a été effectué au Laboratoire de Minéralogie à 
la Sorbonne. 

Que M. Ch. Mauguin, membre de l’Institut, directeur du 
Laboratoire veuille bien accepter l'expression de ma pro- 
fonde reconnaissance pour l'accueil bienveillant qu'il m'a 
toujours réservé et l'intérêt qu'il a pris à ce travail. 

Je remercie aussi tout particulièrement M. J. Wyart pro- 
fesseur à la Sorbonne qui a dirigé mes recherches, qui a 
constamment suivi mes efforts et m'a toujours encouragé 
en me prodiguant de judicieux conseils. Qu'il veuille bien 
croire ici à mon entier dévouement. 

Je suis également reconnaissant à tous les amis qui ont 
collaboré à ce travail dans le meilleur esprit de franche 
camaraderie. 


PREMIERE PARTIE 


DIAGRAMMES EN RAYONNSMENT 
RIGOUREUSEMENT MONOCHROMATTOUS 


CHAPITRE PREMIER 


Em general les spectres de peudre (tree Debre 
Scherrer) sont effectuds avec le revemmenment direct de Fa 
eathede, tre convenablement pour einer a rediati 

2. Mais ce rayonnement content em plus des rams Ka 
Kr, tout un spectre conte de rediatens que voile le lich 


Souvent em trouve egulement les rues demsser & | 


pellente de tuarsitae prejette par le Glament sur l'a 
cathode. 


L'etbstoe d'un reyommement mgemreusement momo 
matique présente de grands avantages Gamer (HE 
adepiant une chambre à Rualqtue 2 um memechn 
de Johanna obtient des uroemmes en revemmemnent mm 
chrematagues clits ef précis | mas dans ce montage 


> 


dagremmes me pt Jamais complets ef me prisentent 
général qu'un très petit nombre de mies. Dante 

selon lauieur Le préparation d'échantillons ame est quel 
quefais dékente ; de plus A mest pas peste Sms 
totalement le voule central zu voicmagce de fee et 
Ge voile previent de rarvonmement us: par In ame cab} 
talbne. l'angle voile Stent propertomnel à l'ouverture € 
farseeau. ' 
Neus areas essaré, en utilisant k Gspestif que i 
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} 


=; — 
ons décrire, d'apporter aux diagrammes les améliorations 
iwantes : 


Ae Elimination, non seulement de la diffusion due aux 
diations du fond continu, mais aussi de toute diffusion 
te ; élimination de la radiation Kz, ; il est ainsi pos- 


D à | de fave apparaitre des phénomènes de trés faible 
lensité en prolongeant les temps de pose ; 

ec) d'observer, au voisinage du faisceau direct, des raies 
e diffraction, correspondant 4 de trés grands intervalles 
Heulzires. 


2 Obtention en une seule pose du spectre tout entier 
P< 9 Mm). 


P Obtention de raies de diffraction aussi fines que pos- 


pl permettant des pointés précis dans les mesures, et 
ne bonne séleivité, 


# Définition rigoureuse des conditions géométriques 
- gmt: 


2) de connzitre la répartition de l'énergie sur chacune des 
jes du Fi 


b) de savoir 4 quel endroit des raies doivent étre faits les 
nntés dans les lectures ; 

£) de ealeuler avec précision les intervalles réticulaires, 
éme pour les faibles angles de diffraction ; 

d) de boire une Ande sur l'élargissement des raies de 


ae: 


CHAPITRE Il 
1. Méthode utilisée. 
2. Description de l’appareillage. 


4. Méthode utilisée. 


Nous nous sommes servis, comme source de rayons X, 
de la fente de focalisation donnée par un monochromateui 
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Fie. 1. 
T, tube à rayons X ; M, monochromateur; F, F, fentes ; C, chambre. | 


à lame cristalline courbée ; nous avons placé la chambrit 
de diffraction cylindrique de telle façon que cettil 


a) 


ur Pre 


source linéaire et fine se trouve sur une génératrice du 
cylindre de la chambre et que le faisceau de rayons X 
divergent baigne éntièrement le bâtonnet de substance à 
étudier dont l’axe coïncide avec celui de la chambre. Tout 
le systeme: monochromateur, chambre, moteur assurant la 
rotation de l'échantillon, est placé dans une cuve où l’on 
peut faire le vide, le faisceau de rayons X ne parcourant 
aucun trajet dans l'air (fig. 1) et (pl. I, fig. 1 et 2). Cette 
cuve, suffisamment grande, a l'avantage de permettre l’uti- 
lisation, dans le vide ou dans une atmosphère gazeuse quel- 
conque, de tous les dispositifs expérimentaux 

les plus couramment employés. 


2. Description de l’appareillage. 


A. Le tube à rayons X. 


à 


On s’est servi d'un tube démontable Beau- 


doin, avec une cathode ordinaire, sans dispo- b 

sitif à concentration électrostatique. Cepen- ; 
: ; Re 5 Fic. 1 bis. 

dant pour obtenir un point d'impact brillant, Foyer 


homogène et de surface réduite (ceci est duitube 23: 
a) Cas du fila- 


indispensable comme nous le verrons plus ay 
: À t , A ment spiralé. 
loin pour avoir un faisceau lumineux reflechi b) Cas du fila- 
par le monochromateur), nous avons utilise ae 
un filament ayant la forme d’un enroulement nique. 
conique, épousant sensiblement les surfaces 
équipotentielles, l'ouverture du cône tournée vers l’anti- 
cathode et enfoncé de 4 mm. dans la cupule de concentration. 
De cette façon le foyer est circulaire, de diamètre 1,4 mm. 
L'anticathode, en cuivre, étant inclinée de 6°, le foyer 
optique, vu de M a pour dimensions 1,4 mm. X 0,14 mm. 
La figure 1 bis donne la reproduction du foyer dans le 
cas du filament decrit et dans le cas du filament spi- 


per Je 


ralé sur un cylindre d’axe perpendiculaire à l'axe de la 
cathode. 


Afin de bien définir les conditions dans lesquelles nous | 
avons obtenu les diagrammes nous donnons rapidement les 
résultats de l'étude de l'alimentation du tube. Le schéma 
de montage est donné dans la figure 2. 


Fig. 2. — Schéma du montage de l'installation. 
1 et 7 : milliampéremètres: 4 : transformateur de chauffage 
2 : soupape; du filament ; 
3 : transformateur de haute ten- 5 : tube à rayons X ; 
sion ; 6 


: résistance de 10 mégohms. 


Un oscillographe Dubois placé en série avec le tube sur 
le pole sous tension du transformateur a permis d'étudier la 
forme et l'intensité du courant électronique qui traverse le 
tube, et l'influence des selfs (servant de résistance sur le 
primaire du transformateur de haute tension) (fig. 3 a). 
Placé en dérivation avec le tube derrière une résistance de 
10 mégohms, il a permis de faire l'étude du voltage appli- 
qué au tube (fig. 3 b). On voit que le réglage par selfs 
n'est pas avantageux quand on utilise un générateur en 
tension pulsée. Si le rendement de l'alimentation du trans- 
formateur est meilleur que dans le cas d'une résistance 


ara 


purement ohmique le rendement du tube en rayons X 
en est par contre diminué. 
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a) étude du courant électronique traversant le tube, En trait plein : sans 
l'effet des selfs. 
En pointillé: avec l'effet des sels; 


b) étude du voltage appliqué au tube. 


Pour ne pas détériorer l’anticathode, nous nous sommes 
limités à 18 kilovolts efficaces et 9 milliampères efficaces. 


rl de 
B. Le monochromateur. 


Nous avons utilisé un monochromateur classique à lame | 
_de quartz courbée sous un rayon de 0 m.60, la réflexion | 
se faisant sur les plans p (1010) d'intervalle réticulaire 
3,3362 À. Une fente F, (fig. 4) en plomb réglable en hauteur 
et en largeur limite l'ouverture du faisceau direct de telle 
sorte que seule la lame cristalline reçoive les rayons X et 
que toute diffusion par le support soit évitée. La diffusion 
par les lèvres de la fente F, est éli- 
minée grâce à un écran de plomb E. 
Une fente F, également réglable en 
hauteur et en largeur, au moyen de 
vis micrométriques, et dont les lèvres 
sont faites de fragments de calcite 
clivée, afin d'éviter toute diffusion 
parasite, est placée à la focalisation 
Fire 4. Ce monochromateur est très lumi- 

neux mais son réglage est délicat ; 

J. Laval a fait une étude approfondie de ce monochro- 
mateur (15). Ici nous rappellerons seulement les condi- 
tions essentielles qui permettent d'obtenir un faisceau 
intense : | 


1° Il faut d’abord avoir un foyer brillant et de petite di- 
mension. 

2° [l faut ensuite que la distance de ce foyer à la lame 
cristalline (déterminée pour une longueur d’onde donnée 
par le rayon de courbure de la lame) soit parfaitement 
réglée, 

Dans ce cas le faisceau réfléchi est large et brillant (tous 
les rayons issus du foyer rencontrent la lame sous l’inci- 
dence convenable). 

Une légère rotation du cristal l’&teint complètement. Il 
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est donc essentiel que le support du monochromateur ‘soit 
rigidement lié au tube à rayons X. 

Nous avons chtenu une bonne séparation des raies Ka, et 
Kay (fig. 4 bis). Elles ont une largeur de 0,003 mm. et leurs 
centres de gravité sont distants de 0,08 mm. Ainsi la fente 
F, permet d'éliminer non seulement toute diffusion parasite 
mais encore la radiation Ka,. Kz, est ainsi isolé et, seul, 
est reçu par la substance à étudier. 


Fic. 4 bis. — Doublet Kai, Kxa donné par le monochromateur. 


Distance entre 2 divisions de la réglette 0,2 mm. 


Remarque. — Une rotation extrêmement faible de la 
lame cristalline fait varier simultanément l'intensité des 
radiations Kz, et Kay. Il est ainsi possible de diminuer con- 
sidérablement l'intensité d'une radiation tout en conservant 
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à l’autre toute son énergie. Cet avantage peut être mis à 
profit pour éliminer Kas. 


Harmoniques. — Le monochromateur peut réfléchir en 
même temps sous le même angle la longueur d'onde carac- 


: À 
teristique X (dans le premier ordre) et la longueur d'onde 


= 


(dans le deuxiéme ordre) qui existe dans le fond continu 
quand la tension dépasse un certain seuil. 
Toutefois pour ne pas diminuer dans de 
trop grandes proportions l'intensité de la 


nn 


longueur d'onde il ne faut pas travailler avec 
un voltage trop réduit. Pour une tension de 
18 kV. le rapport de l'intensité des radia- 
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tions À et 5 n’est que de 0,8.10- 3. 
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C. La chambre de diffraction. 


En raison des difficultés matérielles occa- 


sionnées par la guerre, nous avons été obli- 
= ges d'utiliser la chambre décrite sur le 

schéma suivant (fig. 5). Le film est serré 
entre deux coquilles demi-cylindriques et deux anneaux de 
240 mm. de circonferenee et de 100 mm. de hauteur. L’an- 
neau inférieur porte un rodage conique permettant de placer 
le film toujours à la même position par rapport au bâtonnet 
de poudre. Mais il serait préférable, pour les mesures de 
grande précision, de rendre solidaires le socle dans lequel 
tourne la platine qui porte l'échantillon et les anneaux sur 
lesquels le film est enroulé. Pour avoir une excellente 
détermination du rayon de la chambre, nous avons ajouté 
à ces deux anneaux deux bagues cylindriques de diamètre 


parfaitement calibré (76 mm. 60) et assurant un guidage 
parfait de la pellicule. Le collimateur a été supprimé; le 
faisceau de rayons X traverse la chambre par deux fenêtres 
symétriques, la fenêtre d'entrée étant placée le plus près 
possible des lèvres de la fente F, de la calcite. 


D. Le bätonnet de poudre cristalline. 


Pour ne pas avoir de temps de pose trop longs, il faut 
donner au faisceau réfléchi, la plus grande énergie pos- 
sible, par conséquent utilisér une grande ouverture du 
monochromateur et recevoir toute cette énergie, sur la 
poudre cristalline. Nous sommes donc amenés à augmenter 
la section des bâtonnets utilisés généralement. Mais, 
comme nous le verrons dans le chapitre suivant, la largeur 
des raies du spectre est liée à la grosseur du bâtonnet et 
pour conserver une grande finesse de raies il ne faut pas 
employer des bâtonnets de section trop grande. Toutefois 
nous faisons remarquer que des bâtonnets de section net- 
tement plus grande que celle que l’on utilise couramment 
donnent des diagrammes à raies encore plus fines que 
celles des diagrammes obtenus par la méthode ordinaire. 
Avec un bätonnet de section 0,8 mm., nous avons obtenu, 
avec des substances bien cristallisées des raies dont la lar- 
geur varie de 0,08 mm. (pour les premiers angles de dif- 
fraction) à 0,13 mm. (pour les grands angles 6). 


Fabrication des bâtonnets. 


Pour avoir des bâtonnets parfaitement cylindriques, 
sans avoir à employer une trop grande quantité de matière, 
nous avons utilisé la technique suivante : un fil de verre 
de longueur 10 à 15 mm., et de section 0,6 mm., enduit 


RON 


d'une légère couche de baume du Canada, est roulé dans la 
substance finement pulvérisée, entre deux plaques de verre 
jusqu’à ce que l’on obtienne la section désirée. Une mesure 
au microscope permet la vérification. 


Centrage du bâtonnet. 


Le bâtonnet doit tourner autour de son axe, celui-ci 
coincidant avec l'axe de la chambre. Nous avons obtenu 
un réglage parfait (A 0,01 mm. près), rapide et sans défor- 
mation possible au moyen du dispositif suivant (fig. 6). 
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Erg. 6: 


a) L’axe du bâtonnet doit d’abord être rendu parallele à 
l'axe de la chambre. Ce réglage est obtenu comme on le 
fait couramment au moyen de deux rotations autour de 
deux axes perpendiculaires (1 et 2). Pour le réglage d'un 
cristal unique, 1l est plus commode d'utiliser une petite 
platine à déplacements curvilignes centrés sur la position 
du petit cristal. (Cette platine est en cours deréalisation au 
laboratoire. ) ; 

b) Ensuite l'axe du bâtonnet est amené en coincidence 
avec l’axe de rotation du support (qui par construction doit 
être celui de la chambre) au moyen : 


CE eae 


— d’une translation obtenue avec la vis micrométrique 4 ; 
— d’une faible rotation autour du pivot 3, normale à la 
la première translation, avec la vis micrométrique 5. 


L'encombrement maxima de ce dispositif n'est que de 
35 mm. en largeur et 25 mm. en hauteur(!). 


CHAPITRE III 


ÉTUDE GÉOMÉTRIQUE 


4. Construction des rayons diffractés. 
2, Étude de la largeur des raies, 
3. Étude de la répartilion de l'énergie sur une raie, 


I. Construction des rayons diffractés. 


Nous supposerons d’abord que seule la surface du bâton- 
net de section (C’) réfléchisse les rayons X, c’est-à-dire 
que la substance a un coefficient 
d'absorption très grand. Consi- 
derons une section (C) de la 
chambre, perpendiculaire a son 
axe O au milieu S de la droite 
de focalisation du monochroma- 
teur (fig. 7). 

Soit R le rayon de la chambre ; 
e le rayon du bâtonnet; ST, 


i 


ST’ Vouverture utile du faisceau 


de rayons X et construisons 


Fig. 7. 


les rayons diffractes sous un 
angle 6, d'un côté de la chambre (l’autre étant symétrique). 


(1) Je remercie M. Gondet qui a bien voulu se charger de la réalisation 
de ce dispositif, aux Laboratoires de Bellevue. 


ep) = 
a) Cas des rayons extrêmes. 


Les rayons incidents extrêmes qui seront diffractés et | 
reçus sur le film seront d’une part le rayon ST tangent au | 
cercle C’ tel que Stree e 26, d’autre part le rayon SP | 
tel que SP 20, PF étant tangent en P au cercle 
C’. Tous les rayons incidents tombant sur l’arc PT’ et dif- 
fractés sous l'angle 6 sont absorbés. Cette figure a un axe | 
de symétrie, la droite ON joignant le centre O, au milieu 
de SF. Les rayons extrêmes ST et SP sont donc focalisés 
sur le cercle C au point F {c’est-à-dire sur le film). 


b) Cas des rayons tombant sur l’arc PT (fig. 8). 


Soit P’ un point quelconque de l'arc PT. Les points 
SPTF sont sur un cercle (C”). Le rayon diffracté P’F’ issu 
du point P'est parallèle à P” F, P” étant l'intersection de 
SP’ avec le cercle ©’. L’aberration FF’ est donc toujours 
du même côté de F, vers la source S. 


Largeur de FF. 


Le rayon p du bâtonnet étant petit par rapport au rayon 
R de la chambre, on peut supposer FF’ normal aux rayons 
diffractés. Nous ferons également l’approximation que FF’ 
est un segment de droite, toujours très petit. Dans ce cas 
nous pouvons écrire : 


EP PESin 2.0, 


D'autre part, en tenant compte de ces approximations 
légitimes P’P” est maximum quand P’ est au milieu de 
Farce PT. En effet: 


= ul 
127 P’ P’ PE 1 (fi 9) 
= Se Re 18. 
Se ee 5 
or: P/P’P = 0. 


Donc pour un angle déterminé, l'angle P’P’P est cons- 
tant et par conséquent P’P” est maximum quand P’P” 


BiG 9: 
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(hauteur abaissée de P’ sur PT) est maximum, c’est-a-dire 
quand P’ est au milieu de l'arc PT. Dans ce cas le prolon- 
gement de P’ P” passe par le centre O du cercle (C’) (sec- 
tion du batonnet). Les angles STP, TOP’ et. P’P”P sont 
égaux à l'angle 6. 


P’ Pp” = [PED | BO 


Soit : P’P” = 9—» cos § 
ET EUR 
sin 9 
Ale He 
EF’ = p wer 
sin § 


| Al, =F F’ = 2 9. (cos 6— cos? 6). 


de 


On voit que cette aberration est maximum pour 6 = 60° 
mais reste faible même pour des bâtonnets de grosse 
section. Par exemple pour un bâtonnet de section : 

4 
29 = 0,8 mm., FF’ vaut 5 
des substances bien cristallisées et de coefficient d’absorp- 


p = 0,2 mm. ;il arrive même que 


tion très grand donnent des raies de largeur inférieure à 


5° car l'intensité d'une raie n'est pas uniforme sur toute 


o 10 30 50° ro 20° 
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sa largeur (elle est maximum d’un côté (F’)et minimum de 
l’autre (F), comme nous le verrons dans un prochain para- 


graphe), et pour des temps de pose courts seule la partie 
intense de la raie apparaît. 


Les variations de la largeur FF’ en fonction de 6 sont 
représentées fig. 10. Ce qui est important c'est que le point 
Fest geometriquement bien défini ; il correspond à l'angle 
de diffraction OTF (fig. 7). 


2. Largeur théorique des raies. 


L’aberration FF’ représenterait la largeur des raies si 
nous avions affaire à une source rigoureusement ponctuelle. 
En réalité cette source est un petit segment de droite de 
hauteur finie que l’on peut considérer comme une succes- 


on 


sion de sources infiniment petites d'où sont issus des 
faisceaux de rayons X, divergents en hauteur et en largeur. 
Il faudra donc tenir compte, dans l’&tude de la largeur des 
raies, de plusieurs facteurs : 


a) Divergence verticale du faisceau. 


Soit S un point de la source (fig. 11), SO, le rayon nor- 
mal au bâtonnet OO’, (C) étant la section de droite de la 
chambre passant par S; SO’ un rayon faisant un angle « 
avec le rayon SO, 0S0’ = a (demi-divergence maximum du 
faisceau). 


Fic. 11. 
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Ö’E’ et OE étant les rayons réfléchis sous un angle 6, 
correspondant aux rayons incidents SO, SO’ et venant 
frapper le film au niveau du cercle (C); e, la difference 
entre les angles SOK et SOE’, représentant l'élargissement 
angulaire des raies. 

Dans le triangle SO’ E’: 
site ya 


cosa 


ee 
Dans les triangles SOK’ et SO’'E’: 


SE! =2Rsin 27. 
2 © 
UE — 
re D 9 
© e Dre 
sin 5 = cos a sin a+ 5 
nike ie eet com 
ee SIS ai an 5) 
€ A—cosa, 0 
D ose 2 
ema? te à 
e = a cotg 6. 


Les raies du spectre seront donc élargies vers le centre 
du diagramme de : 


A l, = R o? cotg 6 


a étant très petit (de l’ordre de 0,01 radian), seules les 
say ; premières raies correspondant | 
a aux trés faibles angles de diffrac- 
tion seront élargies. Avec un 
monochromateur de distance fo- 
cale 140 mm. et une hauteur du | 
faisceau 2h — 2 mm., les va- 
riations de l'élargissement en 
ae aa fonction de 6 sont représentées | 
Fic. 12. sur le schéma ci-contre (fig.12). | 
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b) Hauteur de la source. 


Soit (C) la section droite de la chambre passant par S 
milieu de la source de hauteur 2h; OO’ le bâtonnet ; SO 
un rayon incident contenu dans le plan (C), S’O’ un rayon 
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parallèle à la distance h. Soit w le centre du cercle, section 

du cône des rayons diffractés issus du point OÖ’, ayant A 

et B pour points de contact avec le cylindre de la chambre. 

O'C est la génératrice du cône dont le prolongement ren- 

contre en F’le cercle (C). L’élargissement de la raie est FF’. 
Valeur de FF’ : 


Dans le triangle AHD; FF'= AD = AH cos 2 6. 
Dans le triangle ABC HC?=AH (AB-AH). 


EST 
Dans les triangles O’HC et O'DF’, semblables : 


À AE " OG 
DE! ONE 
O'C=R 
! / R 
O'F'— ñ 
cos & 
H C = heos à . 


Dans le triangle: O’AB; AB=2R sin 29 
AH°— AB. AH+HC= 0 


AR Sin 20 AH + Ah: cost à =O 


AH=R sin20—y/T sin? 2 6 — h? cost 
et: | 


\/® sin?2 §— h2 cos? a) 


y 
wes L’élargissement des raies dû à 


, 


Ah=FF’=(Rsin20— 


\ 


cos 2 0. | 
| 
| 


la hauteur de la source sera donc 
nul pour § = 45°. Pour 6 < 45° il 
se produira vers le centre du dia- 
gramme.Au contraire pour§ >45° 
2e il se produira de l’autre côté. 


Pour À = 1 mm. les variations 
Al,.de la largeur des raies en | 
valeurs absolues sont représen- | 

75 5° tées en fonction de 6 sur le gra- | 
Fic. 14. phique ci-contre (fig. 14). 
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c) Largeur spectrale de la radiation. 


Une raie caractéristique est définie par son centre de 
gravité; mais en réalité elle s’étale sur un spectre de lar- 
geur variable. Pour la radiation Kz; du cuivre, par exemple, 
la largeur de la raie, prise à la moitié de l'intensité maximum 
est 0,6 10-3 À. Chaque longueur d’onde est diffractée sui- 
vant l'angle de Bragg correspondant. L’élargissement des 
raies qui en résulte sera donné 


en différentiant la relation de 
Bragg : 
2 d sin ) = x O3 
Te tg 0 02 
A 
A i — 2 R d § O1 
d „X 6 
Mae te 6: 5 45° 90 
7 Rıa219# 


Il ne sera sensible que pour les grandes angles de dif- 
fraction (fig. 15). 

En definitive, si on ne tient pas compte des facteurs, 
absorption de l’Echantillon (nous verrons plus loin comment 
intervient l'absorption), intensité relative des raies et agita- 
tion thermique, la largeur des raies L, est donnée par 
l’expression suivante : 


L, = 2p (cos 6 — cos? 6) + Ra? cotg 6 + 


: di 
(Rsin20—y /Resinte — ne cos À) cos 20+2R—tg0. 


Pour p— 0,4 mm. (rayon du bâtonnet) | 
R = 38,2 mm. (rayon de la chambre) | 


2h= 2 mm. (hauteur de la source) 
2%— 0,02 r. (divergence verticale du faisceau) 


3. Répartition de l'énergie 
sur une raie d’un spectre 
Debye Scherrer. | 


10 30 so 70 90° 


Fie. 16. 


Largeur théorique des raies 
d'un spectre Debye Scherrer. 


et la radiation Ke, du cuivre. 
La valeur de L, est représentée 
en fonction de 6 dans la figure 
16. On voit que les raies s’élar- | 
gissent pour des valeurs très 
faibles et très grandes de 6. 


Une raie Debye et Scherrer 
n’a pas une intensité égale sur 
toute sa largeur. Photographi- 


quement une raie, pour un 
temps de pose court, est très fine et s’elargit si l’on pro- 
longe la pose. Notre système étant geometriquement bien 
défini, nous avons cherché à établir la répartition de l’éner- 


gie sur toute la largeur d’une 
raie en fonction de 6, afin de sa- 
voir à partir de quel point de la 
raie il faut faire la mesure correcte 
des distances réticulaires. 

Nous supposons que le faisceau 
de rayons X réfléchi par le mono- 
chromateur a une intensité cons- 
tante sur toute sa section. En réa- 
lité son intensité est plus faible 
aux bords qu'au centre, mais 


I 


Fie. 17. 


Enregistrement micropho- 
tométrique du faisceau réflé- 
chi par le monochromateur 
à 200 mm. du point de foca- 
lisation. 


BR r 


comme le bätonnet de substance est entièrement baigné, 
seule la partie centrale (entre les pointillés) est utilisée. La 
figure 17 représente l’enregistrement microphotométrique 
du faisceau à 200 mm. de la droite de focalisation. 

Soit FF’ une raie diffractée sous l’angle 6. Nous repérons 
chaque point de la raie par sa distance au point F corres- 
pondant au rayon ST. Chaque rayon incident venant de S 
et tombant sur l'arc PT sera défini par l’angle qu’il forme 


Fic. 18. Fie. 19. 


avec le rayon ST pris comme rayon origine. Il éclairera le 
point F” compris entre F et F’ (la construction géomé- 
trique du point F” est indiquée p. 30). Soit H l'intersection 
de ce rayon SN avec TT’ (perpendiculaire à SO). L’énergie 
du faisceau de rayons X comprise dans l’angle TSH sera 
répartie sur une distance FF”, le point correspondant F” 
étant à une distance de F proportionnelle a : | 


NN@= 7 OF RY = NN sin 2 6. 
Nous supposerons encore le rayon + du bätonnet petit 


par rapport à R. Nous pouvons alors considérer la figure 19, 
d’où l’on tire entre fet x, la relation : 


= NA 


NH=x(2p—x) 
NH = {+ x cotg 6 
t+æcotg0=V/x(25—x) 
t=Vx(2p—x)—x cotg 6 


avec 0<æ<(1—cos26). 


Nous avons représenté les variations de ¢ en fonction de 
x pour différentes valeurs de 6 (15°, 30°, 45°, 60 et 75°). On 
voit que sur un petit intervalle est répartie une énergie | 
d’autant plus grande que l'on s'approche du point F’. C'est 
donc le point F" de la raie qui sera le mieux éclairé et qui 
apparaîtra sur les diagrammes sous-exposés. En prolongeant 
la pose, la raie s’élargira vers le point F, c'est-à-dire vers | 


le centre du diagramme. 


Ere. 20% 
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La densité d'énergie, c'est-à-dire l'énergie répartie sur 
l'unité de surface (ou sur l'unité de longueur si l’on consi- 
dère seulement la partie centrale des raies) est proportion- 


nelle à Li 


dt 


dx 
ou : 
dW Ke 
ii 7 
dx 
dW = : 
DI 
D ein to 
Pace Ci 


On voit que cette densité d'énergie croît à mesure que 
l'on se rapproche du point F’. Ce point F’ est éclairé par 
le rayon incident SP’, P’ étant le milieu de l'arc PT (fig. 18). 

Tout point entre F et F’ sera donc éclairé par deux rayons 
incidents, l’un tombant sur l’are P'T, l’autre sur l’are P’P. 
Dans les courbes de la figure 21 nous avons fait la somme 
des densités d'énergie correspondant à ces deux rayons inci- 
dents et nous avons porté en abscisses, non pas la variable £ 
mais ¢ sin 26, c'est-à-dire la largeur théorique totale de 
chaque raie donnée par la source ponc- 
tuelle S. Ce réseau de courbes montre 
la répartition de la densité d'énergie sur 
les raies correspondant aux angles : 


I; 


D 152 + §= 309.0 = 45° 6=- 60°. 6= 75° 


le maximum de densité d’énergie étant ee 
toujours sur le bord F’ des raies. 
Expérimentalement ces faits sont confirmés. Nous avons 
enregistré au microphotomètre la raie 2133 de l’oxyde de 
zinc. L'enregistrement (fig. 22) montre que le maximum de 


apes 


noircissement ne correspond pas au centre de la raie, mais 
est déporté vers le bord F’. 
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Influence de l'absorption. | 
| 


Jusqu'ici nous avons supposé pour la substance à étudier! 
un coefficient d'absorption infini. Si au contraire nous avons: 
affaire à une substance de faible coefficient d'absorption ill 
en résultera : 

a) un élargissement des raies mais toujours vers le bord] 
F des raies et la position du bord F' n'en sera pas affectée. 
La mesure de la distance entre deux raies symétriques du 
diagramme à partir de F’ sera donc indépendante du coef- 
ficient d'absorption de l'échantillon. (Dans les pages sui- 


vantes nous montrerons comment faire les pointés des 
raies.) 

b) Un dédoublement des raies, les deux bords de l’echan+ 
tillon donnant lieu à deux réflexions séparées d'un même 
côté du film ; l'intensité de cette deuxième raie est d’autanii 
plus faible que le coefficient d'absorption de la BR | 
est grand ; la distance entre ces deux raies étant égale à 


À 
2 (1 + cos 26). | 


Notre méthode a donc, ici, l'avantage de permettre des 
pointés précis, dans la mesure de la distance entre deux 
raies, quel que soit le coefficient d'absorption de la substancé 
étudiée. Dans la méthode ordinaire, on utilise un faiscea 
de rayons parallèles et la mesure de la distance entre del 
raies est faite à partir du centre de gravité de chaque raie 
Or cette distance varie avec le coefficient d'absorption de li 
substance, ce qui entraîne une erreur systématique dont la 
correction est délicate. 


lag ae 


CHAPITRE IV 
CALCUL DES DISTANCES RETICULAIRES 


4. Précaution a prendre. 
2. Corrections à apporter. 


La distance d „entre deux plans réticulaires d'indice 
pqr est fonction de la longueur d’onde utilisée et de l'angle 
de diffraction (relation de Bragg) 


2 dpqr SiN 9 = ni. 


La mesure de dpgr revient donc à la mesure de 6, c’est-a- 
dire à la mesure de la distance entre deux raies symétriques 
des diagrammes au niveau du cercle (C). Nous avons 
vu dans le chapitre précédent comment est formée chaque 
raie du spectre : dans chaque raie il y a deux points 
importants : 


— un point F’ le plus intense, tres net pour les angles de 
diffraction inférieurs à 45°; légèrement débordé par une dif- 
fusion de faible intensité, due à la hauteur de la source et 
à la largeur spectrale de la radiation employée, pour les 
angles 6 supérieurs à 45° ; 

— un point F géométriquement bien défini à partir duquel 
il est possible de connaître l'angle 6 avec précision, mais 
dont la position ne peut être repérée qu'à partir du point 
F’. En effet ce point F peut être en dehors de la raie dans 
les diagrammes sous-exposés puisque le maximum d'inten- 
site se trouve en F’ et il peut être noyé dans la raie elle- 
même si le coefficient d'absorption de la substance n'est 
pas très grand. 


ER 


| | 
1. Précautions à prendre avant de faire les mesures. | 


La mesure entre les raies du spectre devra donc se faire | 
à partir du point F’ (bord extérieur des raies), mesure à la-ı 
quelle il sera necessaire de faire subir un certain nombre } 
de corrections. Mais avant tout ıl faudra s’assurer de la | 
fidélité de l'appareil et déterminer avec autant de précision || 
que possible le rayon de la chambre. 


a) Fidélité d'une chambre. 


Pour qu'une chambre de diffraction soit fidèle il faut 
d'abord qu'elle soit construite de telle façon que le film) 
soit toujours rigoureusement à la même place par rapport} 


au bâtonnet de substance. Le meilleur moyen est de rendre} 
sohdaires le châssis porte-film et le support de l'échan-| | 
tıllon. 

Il faut ensuite éliminer toute déformation possible des} 
supports de la couche sensible du film. En général on | 
emploie des supports à l’acétate de cellulose. Ces supports, 
ont le grave inconvénient d’être très deformables. Ils su-- 
bissent des variations de longueur très génantes, surtout! 
avec le degré hygrométrique de l'atmosphère ambiante, | 
dans deux directions perpendiculaires et en particulier dans) 
Ja direction correspondant à la coulée de la couche sensible. 
En photographiant une réglette sur le film, avant et après 
développement, nous avons noté des dilatations supérieures} 
a 1 mm. sur 230 mm. Même pendant la lecture sur un mé- | 
gatoscope le film se dilate. Au contraire, dans le vide les! 
supports se contractent en se deshydratant. A ces défor-| 
mations homogènes peuvent s’ajouter des déformations lo- | 
cales encore plus génantes. Ces contractions et dilatations) 
sont réversibles. L'équilibre avec l’état hygrométrique| 
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ambiant s'établit en quatre heures environ, mais est beau- 
coup plus rapide pendant les premières minutes. Il serait 
avantageux d'utiliser des supports au nitrate de cellulose, 
beaucoup plus stables, ou des supports à feuilles d’alumi- 
nium. Toutefois, même avec des supports à l’acetate de cel- 
lulose on peut arriver à faire des mesures fidèles en prenant 
les précautions suivantes : 


— conserver les films dans la pièce même où ils sont uti- 
lisés (à l'abri du rayonnement secondaire) ; 

— les manipuler avec des gants de caoutchouc ; 

— photographier en positif sur la strate centrale du film, 
avant ou immédiatement après la pose, une réglette étalon- 
née à très fines graduations (0,1 ou 0,2 mm., voir fig. 2, 


Pl. Il). 


De cette façon nous sommes arrivés à faire des mesures 
précises et fidèles. 


b) Délermination du rayon exact de la chambre. 


Un film plan, courbé suivant une surface cylindrique, se 
déforme. La fibre intérieure se contracte, la fibre extérieure 
se dilate, la fibre moyenne ne varie pas. Quand le film re- 
vient à sa disposition plane pri- 
mitive, la contraction et la dilata- 
tion sont exactement compensées. 

(Nous avons utilisé des films à 
double émulsion et jamais nous 
n'avons constaté de dédoublement 
des raies correspondant à des dé- 
formations non élastiques.) La mesure de la distance entre 
deux raies du spectre est donc prise sur la fibre moyenne 
du film et le rayon de la chambre doit être modifié de la 


Hic: 23. 


STE 


moitié de l'épaisseur du film. C'est ce que nous avons vé-) 
rifié en mesurant la distance entre les raies symétriques d’un, 
spectre (spectre de cuivre) sur deux diagrammes obtenus | 
l’un avec le film dans la position ordinaire, l’autre dans la 
position des diagrammes dits «en retour » (fig. 23). L’ ad- || 
dition des deux résultats donne la longueur exacte de la | 
circonférence de la chambre. | 

| 
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2. Corrections à apporter. 
a) Correction d'étalonnage de la réglette : Cy. | 


Il faut d’abord tenir compte de la relation établie à l’éta- 
lonnage entre les graduations de la réglette et les RU 
vraies, à la température de l'expérience. 


b) Correction de lecture : Cg. 


Il faut ensuite faire une correction qui permette de dé- || 
duire des points à partir desquels les mesures sont faites)! 
(c'est-à-dire les bords extérieurs F’ des raies) les points F!| 
qui sont géométriquement bien définis. 


Cette correction sera égale à : | 


5 Al,+ A, pour les angles 6 inférieurs à 45°, 
2 Al,+ Al, + Al, pour les angles § supérieurs à 45°! 
(la Eee Gen de Al, Al et Al, est indiquée p. 31 ef) 


suivantes). 
C'est-à-dire : 


Cu = ko(coso— 00820) + 2R À te 0 pour 6 < 45° | 
C; = 4 p (cos0—cos? 6) +2 (Rsin26— VRrsin'26— cost Hl 
\ 3 R | 


dr | 
cos20+2R— tg 9 pour 6 > 450, || 


c) Correction d'excentricité : Cs. 


Il peut arriver que l’axe de la chambre et l’axe du bâton- 
net autour duquel il tourne ne coincident pas. Soit O la 
projection de l’axe de la chambre sur le plan de section 
droite passant par S O’ la projection de l’axe du bâtonnet. 


Posons 0'0=x SO0’ = 6. 
(fig. 24). 


. TER 
L'angle mesuré sur le film est : FgGOFp = 4 6m. 
L’angle vrai correspondant : FcO'Fp = 46. 
46, = 40m + eG + ep. 


Dans les triangles OO'FG et OO'F» : 
sineg sin OO'Fg 
OO h mie 
sin OO’Fg = sin (x — eg — (2 6— 8)) = sin (eg + 20—§) 


sin eG _ sin (eg + 26—6) 
FUEL R 


SE 


ios 
et Pree uen à. 


R 
= cos (20 — 6) 


Dans ce calcul nous avons supposé x petit et 2 66. | 
Le calcul avec 26<8 conduit au même résultat. 


De même : 
sin (26+8) 


— cos (26 +8) 


Donc l’erreur faite sur 4 9 est: 


sin (20 — 8 in (26 +. 
4A6=cgtep= es 2 a a ME) 


R 
aut SP NEC one 
= eos (26— a) = — cos (20 + a) 


Soit en développant et en négligeant les termes du} 
deuxième ordre. 

2e 

&AG— — cos. sin 26. 

R | 

L'erreur commise sera done nulle si ß = 90°, c'est-à-dire! 

sile centre O’ est décalé perpendiculairement au faisceau de} 

rayons X par rapport au centre O. Au contraire, si le centre} 

O’ est décalé parallèlement au faisceau de rayons X, l'erreur! 

faite sur 4 À 6 sera égale à : 


pee 
ci sin 29. 


R 
dé | 
R pour29=.908 

La grandeur de ce décalage peut être obtenue experi 
mentalement en faisant deux spectres avec la m&me subs | 


tance (fig. 25) : 


Elle sera maximum et égale à 
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— le premier spectre étant effectué dans les conditions 
habituelles ; 

— le deuxième spectre, après avoir fait subir une rotation 
de 180° à la chambre tout en- 
tiere, de façon que le centre O’ 
occupe la position symetrique 
par rapport à O. 


La moyenne entre les me- 


sures faites sur le premier et 
sur le second diagramme donne Fie. 2. 
Ja valeur correspondant au 

centre O dela chambre. La différence entre Ges mesures 
permet d'établir la courbe de correction d’excentricité de 


la chambre en fonction de 8. 


d) Correction de bätonnet : C4. 


La mesure de la distance entre deux raies symétriques 
des diagrammes donne le double de l'angle S'OF(26,). Or 


Ss 


— 
l'angle vrai correspondant est TF = 2 6,. On trouve entre 


2 6, et 2 6, la relation suivante : 
4 
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posons OST =< et OT = p(triangles OFH et TFH) (fig. 26). 


tg OFH = tg (2 6n — 05) = HF 
rh les TH 
OH TH ° 
ou puisque : p= Rsinc 


* 


tg 20, = tg (20.—s) — 


sino 
cos (2 6m —<) 


2¢ est l'angle sous lequel on voit deS le bâtonnet de | 
rayon p à la distance SO = R. | 
Ce qui peut s’écrire, la différence entre 26, et 29, étant | 
très fable : 


tg 2 Oy = tg |(2 0m — 0) +28, — (2 0m — 0)] 


39H. — 26 ES 
tg 26, = tg (2 8m — 0) Er cos? (2 On — 5) 
20y—20m+6 sinc yy 5 
cos (2 0m—0)  cos(20m—c) cos (2Hm— 0) 


29, — 20m = —o|1 + cos (2 9m —s)| 


6, — dm = — 0 CUS” Om 


COSHO nae 


oh 


e) Correction d'indice de réfraction: Cs. 


L'indice de réfraction pour une radiation X est donnée 
par la relation : 
nee 
w= 4 — ——_ 
2zmec 
où n est le nombre d’électrons par cm’, 
x la longueur d’onde 
e? 


et 2,819 10-33, 


me | 


L’angle 6 donné par la relation de Bragg doit donc être 
corrigé. La différence A 8 est égale à : 
1—y : 
§ = ——— (formule de Darwin). 
sin 2 6 
Cette correction est trés petite et se chiffre en général 
par quelques secondes d'arc. 
Remarque : Toute cette étude a été faite en supposant la 
source S sans largeur. En réalité elle a une largeur égale à 
(15). 


2 


RS GE : o? ay. 

atl + x tg §) sin § + 5 cos 0] = D. cos 6 
gra ag zh 

ai * FR sin 6 


2a étant la largeur du foyer du tube ; 

2h la hauteur de la fente ; 

2c¢ l'ouverture du faisceau ; 

R, le rayon de courbure de la lame cristalline du mono- 
chromateur. 
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Mais on ne peut pas considérer cette source comme une 
juxtaposition de sources linéaires infiniment étroites et 
d'ouverture 2 5. 

Les rayons réfléchis par le monochromateur, comme le 
montre la figure 27, sont tangents à une surface cylindrique 


de rayon R, cos 6, si bien que les points que nous avons 
appelés F’ sur chacune des raies de diffraction sont donnés 
par des rayons issus, d'une partie infiniment étroite de la 
source S, et par conséquent on peut négliger sa largeur. 


CHAPITRE V 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX 


1. Comment faire les mesures sur un spectre. 
2. Étalonnage de la chambre de diffraction. 
3. Calculs d'erreurs. 

4. Mesures précises de paramètres cristallins. 


1. Comment faire les mesures sur un spectre. 


La réglette graduée doit être photographiée exactement 
au niveau de la section droite de la chambre passant par le 
milieu S de la source. Il faut donc que les films soient pla- 
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cés très soigneusement dans la chambre et dans le châssis 
portant le négatif de la réglette. Comme nous l’avons vu 
les pointés doivent être faits sur le bord extérieur des raies. 
Pour faire les mesures on peut utiliser le microphotomètre, 
le comparateur ou tout simplement une loupe. 


a) Le microphotometre. 


On enregistre chaque raie du spectre avec les graduations 
de la réglette. Il est ainsi possible d'utiliser de très forts 
grandissements et d'éliminer en même temps l'effet du 
grain de l’&mulsion. Cette méthode permet des pointés très 
précis sur le centre de gravité des raies, grâce à la pureté 
des enregistrements, mais elle donne de moins bons résul- 
tats quand on repère le bord des raies. De plus cette étude 
demande beaucoup de temps. 


b) Le comparateur. 


Le comparateur permet des mesures plus rapides et pré- 
cises quand on a soin de ne l'utiliser que pour de très 
petites distances et avec un faible grossissement (avec un 
trop fort grossissement on est gêné par le grain de l’&mul- 
sion). On mesure la distance du bord de la raie à la gra- 
duation voisine. On arrive ainsi à faire des pointés à 


0,02 mm. près. 
c) La loupe. 


On peut aussi, tout simplement, faire les lectures direc- 
tement à l’œ1l avec une loupe; cette méthode est très ra- 
pide et donne d’excellents résultats ; on peut faire des me- 
sures à 0,03 mm. près. 
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2, Étalonnage de la chambre. 


Pour faire l’&talonnage de la chambre nous nous sommes | 
servis du cuivre qui donne de très beaux diagrammes. Les | 
expériences ont été faites dans les conditions suivantes : 


— Section du fil utilisé : 0,80 mm. de diamètre. 
— Rayonnement Ka, du cuivre. 

— Hauteur de la source S : 2h = 3 mm. 

— Temps de pose: 30 minutes. 


Un excellent vide dans le tube, et un nettoyage fréquent 


de l’anticathode sont nécessaires. | 
— Température 20°. 


a) Determination du rayon de la chambre. 


suivant. Le premier spectre a été obtenu avec le film dans 


Les résultats expérimentaux sont résumés dans le tableau | 
la position habituelle, le deuxième spectre avec le film dans | 


Nos INDICE ACT SPECTRE 2e SPECTRE > R 
DES RAIES (MOYENNE) (MOYENNE) 7 

il 144 59,60 181,02 240,62 
2 200 69,14 171,49 240,63 
3 220 100,68 139,94 240,62 
4 SA 121,66 118,98 240,64 
5 DDR) 128,58 412,06 240,64 
6 400 157,48 83,15 240,63 
7 331 183,38 07129 240,63 
8 4.20 194,26 46,35 240,64 


la position inverse. 


Dans ce tableau, les mesures ont subi la correction de ré- 


Ur en 


La longueur de la circonférence de la chambre est donc : 
240,63 mm., soit 2 R = 76,60 mm. 


Or le diamètre des anneaux métalliques sur lesquels s’ap- 
puie le film, mesuré au palmer de précision, est de 76,38 mm., 
l'épaisseur du film étant de 0,22 mm., on retrouve effecti- 
vement : | 


2 R= 76,38 mm. + 0,22 mm. = 76,60 mm. 


b) Corrections à apporter. 


— Correction de réglette: Ci. 


A la température de l'expérience (20° C) la relation entre 
les graduations de la réglette, étalonnée à Sèvres, et les 
distances vraies sont représentées dans le tableau suivant: 


INTERVALLES INTERVALLES INTERVALLES INTERVALLES 
LUS CORRIGES LUS CORRIGES 


0 - 19,99 mm. | 0-440 mm. |0-139,96 mm. 
0 - 39,98 — 0-160 — 0-159,96 — 
0 - 59,96 — 0-180 — 0-179,95 — 
0 - 79,95 — 0-200 — 0 -199,94 — 
0 - 99,96 — 0-220 — 0-219,95 — 
0-119,95 — 0-240 — 0 - 239,96 — 


— Correction de lecture : Cg. 
Cette correction est égale à (p. 46): 


2A1,+ Al, pour 8 < 45° 
2Al+2A1 + Al, pour > 45°. 


Le tableau suivant donne les valeurs de A 4, A Js, Al, et 
C, pour les valeurs de 6 de 2 en 2 degrés de 0 à 90° avec : 


29—0,8mm., 2h=3mm., 2R = 76,60 mm. 


et la variation Ka, du cuivre. 
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VALEURS DE AU PAU CAN, REG. 
(8 variant de 2° en 2° de 0 à 90°.) » 


À 


VALEURS DE À l,, AL, A l, er C, (suite). 


(8 variant de 2° en 2° de 0 à 90°.) 


AL A: Au, 
0,417 0,001 0,033 
0,183 0,001 0,035 
0,189 0,002 0,038 
0,194 0,002 0,041 
0,497 0,003 0,044 
0,199 0,003 0,048 
0,200 0,00% 0,052 
0,199 0,005 0,056 
0,197 0,006 0,061 
0,193 0,007 0,067 
0,187 0,009 0,074 
0,180 0,041 0,082 
0,171 0,013 0,092 
0,160 0,017 0,10% 
0,147 0,020 0,120 
0,432 0,028 0,441 
0,115 0,036 0,170 
0,096 0,048 0,213 
0,075 0,063 0,285 
0,052 0,099 0,420 
0,027 0,198 0,840 


Ca 


0,389 
0,403 
0,420 
0,433 
0,444 
0,452 
0,460 
0,464 
0,467 
0,467 
0,466 
0,464 
0,460 
0,458 
0,454 
0,464 
0,472 
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Les valeurs de C, en fonction de la distance entre deux | 
raies symétriques des clichés sont données sur la 
figure 28. | 
— Correction d'excentricité : Cs. 


Le tableau suivant donne les valeurs des mesures faites 
sur 2 spectres, le premier étant effectué dans la position | 


mm 
o1 A 
0,2 
05 
O1 
o 100 200 mm 
fo} 50 200 ME 
Fic. 28. — Valeurs Fic. 29. — Valeur 
de la correction Ca». de la correction d’excentricité C3. | 


habituelle et le second après avoir fait subir une rotation | 
de 180° à la chambre. | 


41 (mm.) | 41(mm.) (mm.) 


Nos INDICE & Oe , ê | 
1°" SPECTRE| 2° SPECTRE | DIFFER. | 


59,60 59,25 0,35 
69,14 68,75 0,39 


100,68 100, 22 0,46 
121,66 121,18 0,48 
128,58 128,41 0,47 | 
437,48 157,05 0,43 
184,38 183,05 | 
194, 26 493,98 | 


DID RE & DA 


NE 


0,48 


L'axe du bätonnet est donc décalé de —— = 0,12 mm. 


k 


par rapport a l’axe de la chambre vers la source S. 

La courbe (fig. 29) représente les valeurs des corrections 
d'excentricité en fonction de la distance entre deux raies 
symétriques des clichés. 


— Correction de bätonnet : Cy. 


A la fin de la première partie nous donnons la valeur de 
la correction de bätonnet pour les angles 6 de 30’ en 30’ 


de 0 a 90°. 


— Correction d'indice de réfraction : 


Pour le cuivre on trouve : 
u—=1—16,64 10 


ce qui entraine les corrections suivantes pour les angles 6: 


Nos 


Indice. . 


| 

| 3. Calculs d’erreurs. 

| . 

| Erreur dans la determination de la mesure de la circon- 
ference. 


Ona:l=4R6 


) 


Mr Ne 


2 dygr SM6=nÀ 


et puisque : 
n À cos 6 nÀxcos6 6 
= — ———_ ie EN 
d dpar 2 sın?$ 2sın?# R 
Dal oooh 
pqr R 


Dans le système cubique on peut calculer l'erreur cor+ 


respondante sur le paramètre a : 


ad 


absolue commise sur a calculé à partir de l’intervalle rétul 
culaire duit est : 
da 0,37 
ee 2,6 383 0,01 


da = 0,0006 À. 


Erreur dans la determination 
de la mesure de la grosseur du bätonnet. 


La correction apportée à 6 est: 


Nj oe cos? § 


R 


cos? § 


d'où : d§=— 
ou ) R dp 


n À cos 6 


Ofen 


nrzcos§ cos? § 


2sin?6 R de 


dire 


d dpgr = cotg 4 cos? 4 = 


nn 


par exemple, pour le cuivre, sid (25) =0,01 mm., l'erreur 
relative sur le paramètre a calculé à partir de l'intervalle 
réticulaire dis, est : 


da 40,005 
— =23,6x0,8i x 38,2 


Soit une erreur absolue sur a de 0,0006 A. 


Erreur dans la détermination 
de la mesure de l’excentricite. 


Nous avons vu que l'erreur faite sur 8 était égale a: 
/ 
A6= 35 sın 2 9 
æ' étant le décalage longitudinal de l’axe du bätonnet. Une 


I A » 
erreur sur x’ entraine sur A 6 et par conséquent sur 8 une 
erreur de: 


do Et de! 
et sur doa : 
n \cosg sın 29 
ET TER 
2 
soit : d dar = — =, d dx’ 
dpar 
da cos? § 
et : — =— dx’ 
t 5 R L 


En prenant toujours le même exemple, l'erreur commise 
sur a pour dx’ = 0,01 mm. est: 


ae ARRETE Nan 
soit : da = 0,0002 A. 


OO 


Erreur dans la détermination 
des mesures entre les raies du diagramme. 


La relation de Bragg : 


Ddsınd=nı (| 


donne : 
n À cos 0 (| 
CRE 2 sin? 6 | 
nıcos9 dl | 
che 2 sin? 4R | 


L'erreur absolue faite sur le paramètre a est : 


d 
da=acotg 0 5 | 


Par exemple pour le cuivre en supposant di = 0,01 mm} 
on commet sur a les erreurs absolues suivantes (en fonction) 
de 6): | 


Indice... 


Valeur 
approxi- 
mative 
de 9 240 


da 10-4 A| 6,14 


+. Mesures précises de paramètres cristallins. 
La mesure précise des paramètres cristallins peut s¢ 
faire (en particulier) en utilisant les deux méthodes suili 


vantes : | 


ln 


a) Extrapolation pour 6 = 90° des valeurs trouvées 
à partir de différents angles de diffraction. 


Cette méthode est basée sur le fait que toutes les erreurs 
systématiques diminuent quand l’angle 4 augmente et s’an- 
nulent pour 6 = 90°. Les valeurs du paramètre, calculées 
à partir de différents angles de diffraction, se rangent sur 
une courbe dont l’extrapolation pour 6 = 90° donne la va- 
leur exacte cherchée. Mais si on n’a pas eu soin d'éliminer 
toutes les erreurs systématiques, l’extrapolation de la 
courbe obtenue est tres delicate. Divers auteurs transforment 
cette courbe en une droite en portant en abscisses non pas 
les valeurs de 64 mais les valeurs d’une fonction de 9. Par 
exemple : 


Bradley et Jay (16) utilisent la fonction cos? 6 et extra- 
polent pour cos 6 = 0. 
Lipson et Wilson (17) utilisent sin? 6 et extrapolent pour 
Eins = 1. 
Lu et Tchang (18) utilisent cos 6 et extrapolent pour 
| cos 6 = 0. 


a 2 
Taylor, Sinclair et Riley (19) utilisent 3 ( lid capes *) 


sin 9 6 
et extrapolent pour 6 = 90°. 


Au contraire avec la méthode que nous indiquons, toutes 
les valeurs du paramètre se rangent, en portant les valeurs 
| de @ en abscisses, sur une droite dont l’extrapolation est 
| aisée. Cette droite est l'axe de symétrie d'un angle, ayant 
"son sommet sur l’axe des ordonnées, qui représente l’enve- 


loppe des écarts maximums (dus aux erreurs expérimentales) 


| des valeurs du paramètre, trouvées à partir de chaque va- 
| leur de 6. 


u ee 


Le tableau suivant montre un exemple détaillé du calcul | 
du paramètre du cuivre, et le graphique (fig. 30) l'extrapo- | 
lation de la droite obtenue, pour 6 = 90°. 

On trouve : 


a = 3,6073 + 0,0003 À. 


20° 30° 40" 50° 60° 70° 80° 90° 


Fie. 30. 


Valeur du paramètre a du cuivre (t° = 20° C.) 


| 

Remarque : Quand on travaille toujours avec la même 
chambre et dans les mêmes conditions expérimentales il || 
est commode de bloquer toutes ces corrections en une seule | 
courbe de corrections générales ou même d'établir la cor- 
respondance directe entre les distances lues sur le film et | 
les distances réticulaires. | 


| 
| 
| 
| 
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CALCUL DU PARAMETRE DU CUIVRE 


Nos 


Lectures du film (mm.) 


Corrections : 


Réglette (mm.) ........ 
Feciure (mm)... 


>> 
pe 


Lecture corrigée(mm.). 


Log. : 


Log. 360 : (240,63 x 4). 
D 


6m 


Correction batonnet.,. 
Correction indice..... 


4 


442,70 | 447,46 
83,10 78,32 
59,60 69,14 

0,00 0,00 
0,12 0,16 
0,18 0,20 
0,30 0,36 
59,30 68,78 
4,77305 | 1,83746 
4 57287 | 1 57287 
1,34592 | 1,41033 
220479 | 250724 
22010/44/ | 25043/96/ 
34/07” 29/27" 
410" g” 
3147"| 297367 
21039/25/ | 25043750" 
1 56708 | À 62967 
4 88575 | 1 88575 
0,31867 | 0,25608 
0,23836 | 0,30103 
0,55723 | 0,5574 
3,6077 | 3,6067 


0,01 
0,30 
0,23 


0,54 


100,14 


37°452 
37027/07" 


22/55" 
74 


37004’05” 


0,10561 


0,45154 


0,55715 


3,6070 


173,67 
52,00 
121,67 


45°16’33” 
18/02” 

7! 

18/09” 


44058724" 


CALCUL DU PARAMÈTRE DU CUIVRE (suite). 


Nos 


Lectures du film (mm.). 


Corrections : 


Reéslettes (mms) se 
Lecture mm)" 
Excentricité (mm.).... 


ph 
Lecture corrigée (mm.). 


Log. : 
Log. 360 : (240,63 x 4), 


>>) 
ps 


0 m 


Correction batonnet,.. 
Correction indice...... 


pe 
§ vrai 
OS ENT PA 5 o oon ear 
| x 
„og. Des... 


Log. Vp? + q’+r2..., 


uhren 


5 6 A 
477,20 | 491,60 | 204,58 
48,60 34,10 21,16 
128,60 | 457,50 | 183,42 
0,02 0,03 0,04 
0,38 0,45 0,46 
0,24 0,23 0,17 
0,64 0,74 0,67 
427,96 | 156,79 | 182,75 
2,40707 | 2,19532 | 2,26186 | 2,26702 
1 57287 | 4 57287 | 1 57287 | 4 57287 
1,67994 | 4,76819 | 1,83473 | 1,85989 
470857 580640 | 680350 
47051'25” | 58038/24/ | 68°21/00/ 
16/24” 09/54” 04/57" 
7" 8’ 40" 
16/31” 09/59” 03/07” 
47°34/BA" | 58098/25" | 68015/537 
1 86820 | 1 93064 | 1 96797 
4 88575 | 1 88575 | 1 88575 
0,04755 | 4 95514 | 4 91778 
0,53959 | 0,60206 | 0,63937 | 4 65051 À 
0,55744 | 0,55747 | 0,55745 | 0,55746 | 
3,6069 | 3,6072 | 3,6071 | 3,6074 


Me RE 
b) Emploi d'une substance étalon. 


La méthode des diagrammes « en retour » employée par 
Bénard (20) permet de mesurer des paramètres avec une 
grande précision quand la substance à étudier donne des 
raies de diffraction suffisamment nettes dans le domaine 
angulaire 72° — 84° et quand av peut utiliser une subs- 
tance de référence donnant des raies très voisines des raies 
de la substance étudiée. Quand ces conditions ne sont pas 
remplies on est obligé d'utiliser les spectres obtenus par 
la méthode ordinaire (8). 

Lorsqu'on a à étudier les variations de paramètres d'une 
substance, il est possible, dans les conditions précises que 
nous avons décrites, d'utiliser comme substance étalon la 
substance elle-même n'ayant pas subi les traitements qui 
doivent faire varier son paramètre cristallin. On remarque 
dans ce cas de dédoublement des raies de diffraction. 


Remarque: Toute cette étude a été faite en utilisant la 
radiation K a, de l’anticathode, la radiation K a, étant éli- 
minée. Si l’on utilise les deux radiations Kz, et Ka, on 
observe le doublet, pour les substances bien cristallisées, 
même sur les anneaux donnés par les faibles angles de 
diffraction (mais d'un seul côté du diagramme). Ceci est 
dü à la dissymétrie de la source, composée de deux radia- 
tions distinctes, distantes de 0,08 mm. environ pour le 
cuivre et de longueur d'onde légèrement différentes (écart : 


3,9 10-4 A). 
Calcul de lécartement du doublet en fonctionide 6. 


Si les 2 sources S, et S, étaient confondues, l'écarte- 
ment du doublet en fonction de 6 serait le suivant: 


CU ee 
En différentiant la relation de Bragg ona: 


di 


do= “tg 9 2Rd6 = 2R Sige. 
N \ 


Mais comme elles sont distantes d’un petit intervalle | 
A 1 = 0,08 mm., l'écartement du doublet sera : 


aR ig 6+ Al du côté G du film (fig. 30) 


et DETTE À du côté D du film. 


Fig. 30. 


a INA . . . 
Donc/du côté G on observera toujours le doublet (silesraies | 
sont {suffisamment fines), du côté D les deux raies seront | 


confondues pour: 2R as tg@=Al. 
A 


Pe foo 


CORRECTION DE BATONNET (o— 36’) 


(Pour 6m variant de 0 à 90° de 30’ en 30/.) 


0 m CORRECTION 


1930/ 36’ 0054’ 4 
2000 35/39" 1024/04" A 
2030! 33/58" 1054/02" 
3000 35/57" 2024/03/ 1 
3030’ 35/55” 2054/05" 2 
4000 33/53" 3024/07" 2 
4030! 35/34" 308 4/09" 2 
5000 3548" REITER 3 
5030/ 35745" Aor 45M 3 
6°00 35/42" 50247487 3 
60307 33/38" 5054/29" 2 
7000 33/34" 6024/26" 
70307 35/30/ 6054/30" : 
8°00 33/25" 7924/35" : 
8030/ 33/20" 70541400 
9000 35/4157 8024! 4" 5 
9030! 35/09" 8054/81" 5 
10°00 33/03" 9054/07" 6 
40°30! 34/37" 9058/03" 6 
41°00 34/30" 40095/1 07 6 
11030’ 34/43" 4003347" 1 
42000 34/36" 44025124" 7 
12030/ 34/98" 4 4058/39! 1 
43°00 34/20" » 4 2098/40" 8 
13030! 34/49" 42058/48" 8 
14000 34/03" 13095/57/ 8 
44030! 1077, 13056’06” 9 
15000 33/45" 14026745" 2 
15030/ 33/36/ 1 4056/24" I 
16°00 33/27" 15026733” 9 
16030 33/18! 1306/42" 5 
47°00 33/08" 160267327 re 
17030/ 39/58! 1657/02" A 
1800 39/47" 1702713" ie 
18030! 39/36! 1708 7/24" 7 


LMD 


CORRECTION DE BATONNET (suite). 


(Pour 6m variant de 0 à 90° de 30’ en 30’.) 


0 m CORRECTION 6 v 
49°00 32/25" 48°27/35" 
19030’ 32/43” 4895747" 
20°00 32/04" 49°27/59” 
20°30! 34/49" 4995844" 
24°00 Slam & 20028723” 
94030’ 30/24" 2.0°3 8/36" 
22000 30447 21028/49/ 
22030 30/58/ 24059/02/ 
23°00 30/45" 22099145" 
ee. 7 a 
24° 1 ; 23029 4 
24030’ 30/03” 23059/57” 
Le 297497 2403044" 

5030 29/34 25000/26/ 
26000 29749" ae 
26030/ 29/04" 26°00/56” 
27°00 28/49" 26°34 44” 

7030’ 28/34" 27°04/26/ 
28000 28/149” 27034/44/ 
28030/ 28/04" 28004/56/ 
29000 27/48" 28032142" 
29°30/ 27/32" 29002/28/ 
30°00 27/16" 29032/ 4A" 
30°30! 26/59” 30003/04/ 
31°00 26/42" 30°33/18/ 
31030/ 26/25)" 34003735" 
32°00 26/08” 231033752 
32030’ 25/54/ 32004/09/ 
33°00 25/34" 3 2034/96! 
33°30! Sa 33004/43 
34°00 25/00” 33035/00/ 
34°30/ 24/49" 34005/48/ 
35°00 Qh! Qh 34035/36/ 
35°30/ 24/06" 35005/54/ 
36°00 23/48! 35°36/12/ 


eo ed 


CORRECTION DE BATONNET (suite). 


(Pour 6m variant de 0 à 90° de 30’ en 307.) 


6 m CORRECTION Ov DIFFE- 
RENCE 
N EEE 

360307 23/30" 3600630” 
37:00, 23/12" 36°36/48! “5 
370: 22/54 37007706" 
38900 92/36! 370377240 = 
380307 22748" 38007742" 
39000 331007 380387007 18 
390307 141" 390087497 19 
40900 24/92" 390387387 #4 
40030’ 24/03/ 40°08/57/ £ 
44000 20/44" 40039746" 19 
410307 20125" 44009735 19 
42000 20/06" "440397544 19 
420307 19/47" 42040143" 19 
43000 19/98” 42040132" he 
430307 19/09/ 4340/51" a 
44000 18/50" 430447107 = 
44030! 48/34” 444 4/29" 2 
45000 48/42” PAR: = 
45030 17/53" 4542/07" 

46°00 17/34" 4542/26! 12 
46030" 17457 4604 2/45 ; 
47°00 16/56" 46043047 r 
47°30! 16/37" 4794 3/93! 2 
48000 16/48" 4704371490 12 
48030/ 15/59! 48044704" 19 
49000 13/40" 48044720" = 
49030/ 457247 49041439" n 
50°00 45/02" 49044758 7 1 
50030/ 4443" 50045/7477 19 
54000 44/24" 50045/36/ 19 
54030/ 44/06" MORE 19 
2030 13/29 5204 4/34" 8 
53000 43714" 32046749" ig 
53030! 19/53" 53047707" ic 


| 


En Cp 


CORRECTION DE BATONNET (suite). 


(Pour 6 m variant de 0 à 90° de 30’ en 30’.) 


Ov 


dm CORRECTION 


ee ARE Ag ee 


12357 53047725 

4247" 54047743" 

55000 11597 54048704" 
55030/ A441" 550187497 
56°00 44/23" 55048/37/ 
56030! 14/03” 604 8/58" 
57000 10/47" 56049743" 
87030! 40°30" 57019730” 
58:00, 10/13" 570491477 
0 0956 020/04” 
59000 09/39" Seen! 
59030/ 09/22" 59020738” 
60°00 09/05" 59050755” 
60°30! 08/48" 60024742" 
61°00 08/32" 60051728" 
61°30! 08/16” 61021744" 
62°00 08/00" 64082700” 
62°30/ 07/45" 6202243 
63°00 07/30" 6205 2/30" 
63°30 07/4157 63°22! 45! 
64°00 07/00" 63053700” 
64°30/ 06/45" 6 4023/45! 
68°00 06/30” 64053730” 
65°30/ 06157 65023745" 
66°00 06/00" 65054/00/ 
66°30/ 08/45" 6692445" 
67°00 05/34" 6634/29" 
67°30 0548" 679244" 
68°00 03/05" 6793 4/58" 
68°30! 04/39" 6802508” 
69°00 04/39" 68055724" 
690307 04/27" 6902533” 
70°00 04/14" 6995846" 
70°30! 04/02” 70°25/58" 
74°00 0350" 70056740" 
7130 03/39" 71026/24" 


ae 


CORRECTION DE BATONNET (suite). 


(Pour 8 m variant de 0 à 90° de 30’ en 30/.) 


dm CORRECTION dv DIFFE- 
RENCE 

72°00 03/28” 714056732" " 
72030! 0317" 72026743" 4 
73°00 03/06" 7205 6/54" 
730307 02/5357 der ; À 
74000 02/45" 733745" 
74030! 02357 7402725" 
78°00 02/25" 7437/38" an 
75°30! 02/46” 75°27'4 4’ 
=6°00 02/07" niet 9 
76°30! 04/58” 76°28/02" ? 
77°00 04/50" 76°58" 10" 8 
77°30! 04142" 770287187 8 
78°00 01734" 77058726" 8 
78°30! 01/26" 78°28/34" 8 
79°00 04/19" 78°38/44" és 
79°30! 04/42” 79°28/48" ‘ 
80°00 01037 1958/7557 7 
80030’ 00/38” 80029704" 6 
81000 00153” 800597077 6 
84030! 00/47" 810297437 : 
82000 00/42" 8195948" : 
82°30! 00/37" 8209/23" 
83°00 00/32” 8205 9/28” L 

0307 00/28" 830297397 
on 00124" 83059736” 4 
84930! 00/20” 84.029! 40" 4 
85000 00/17" 8405943" 2 
850307 00744" 85029746" : 
86°00 00/14” 8959/49" - 
86°30! 00/09" 8602975 1" : 
87°00 00/07" 86°59/33" a 
87°30! 00/08" 8 7029/55" bs 
88000 00/03" 87059/57/ : 
88°30! 00/02" 880297587 
89000 00/04 88059759 i 
890307 00/00" 8930/00" R 


DEUXIÈME PARTIE 


PRÉPARATIONS 
DES OXYDES DE ZINC ÉTUDIÉS 


CHAPITRE PREMIER 


DISSOCIATION DU CARBONATE DE ZINC 


. Étude de la dissociation à la balance de Guichard. 

. Étude de la dissociation dans le vide. 

. Etude de la dissociation à pression constante de CO,. 
. Mécanisme de la dissociation. 

. Étude de la réversibilité de la dissociation. 


CO 10 = 


CF me 


| 

La dissociation thermique du carbonate de zinc, d'après 
les travaux de M. Centnerszwer (21), donnerait lieu a la for- 
mation d'une solution solide d’oxyde de zine dans le carbo- 
nate. Au lieu d’un équilibre univariant entre CO, et deux 
phases solides comme dans le cas de la calcite 


CO, Ca = CaO 8200, 


il affirme avoir observé un équilibre bivariant, En opérant 
sous une pression constante de CO, la dissociation, pour 
une température déterminée, s'arrêterait quand le taux 
d'oxyde de zinc atteint une certaine valeur, fonction crois- 
sante de la température. C’est seulement à partir de 580° C 
que la décomposition serait complète, 

D'autre part l'existence de différents carbonates basiques 
de formule générale nCO,Zn mZnO pH,0 a été signalée 
par différents auteurs. Dittler (22) donne CO,Zn, 2ZnO. 


ae RSS 


H,O, Bonsdorff (23), 2CO,Zn, 3 ZnO, H,O, Rose et Bous- 
ingault (24) (25) CO,Zn, ZnO, H,O... Pour essayer de 
nettre en Evidence, dans la dissociation thermique de la 
mithsonite, des sels basiques de composition définie ou une 
olution solide nous avons d'abord fait l’etude de la décom- 
osition à la balance de Guichard (26), la température du 
our croissant régulièrement (linéairement en fonction du 
emps). 

L'échantillon qui a été utilisé provenait d’une masse con- 
rétionnée de smithsonite (mine du Laurium) dont l'analyse 
himique a donné les résultats suivants : 


ODA sr Per 98,00 % 
eS eae ar toe 070470 
BIOS Be ae cee 0,04 % 
1: I Sn ee 0,05 % 
CAO 7. 5 1,40 % 
HO Sess cake 0,50 % 


_ Une analyse spectrochimique a permis en outre de déce- 
er qualitativement des traces de plomb, d’étain, de man- 
ranèse (1). 

A 


. Étude de la dissociation à la balance de Guichard. 


La substance, broyée et pulvérisée, passée au tamis (200), 
st placée dans une nacelle, plongeant à l'intérieur d'un 
our placé verticalement, et suspendue à l’une des extré- 
nités du fléau d’une balance. 

A l’autre extrémité du fléau est suspendue une tige de 
rerre qui plonge dans un tube d’huile de vaseline, les 


(1) Je remercie M. Banver qui a bien voulu se charger de l'analyse 
pectrochimique et M. Parurgau de l'analyse chimique. 


MO TE 


pertes de poids de la substance sont compensées par 1] 
montée d’une certaine quantité d'huile de vaseline mesuré’ 
au moyen d'une burette graduée. Un faible courant de ga 
carbonique desséché circule à l'intérieur du four (fig. 32), 


ESF 


Fie, 32, 


Les pertes de poids de la substance sont enregistrées 
toutes les cinq minutes. Dans une première expérience 
portant sur 0,106 gr. de carbonate, la température croît de 
75° à l’heure. Dans une seconde expérience portant sur 
0,083 gr., elle croît de/38° à l'heure. | 

Les résultats sont enregistrés dans les courbes 33 a et 
33 b. La dissociation se poursuit régulièrement. Aucun 
palier, manifestant l'existence d’un sel basique de compo- 


BERN; eee 


sition définie ou l'existence d’une solution solide dans un 
certain domaine de température, n’a été enregistré. 


a 
mgr 
t 
30 
400° 
20 
10 
350° 
° 
355 200 m 
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Fic. 33 a et 33 b. 
(1) Courbe des températures. (2) Courbe des pertes de poids. 
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2. Etude de la dissociation dans le vide. 


Nous avons également suivi les variations de tension d! 
dissociation, la température croissant linéairement ex 
fonction du temps ; nous avons utilisé l'appareil suivan 
(fig. 34) : | 

La substance est placée dans un tube de silice, de volum} 
| 


1. Trompe à mercure. 2. Baromètre. 3. Manomètre. 4. Substance 
5. Four. 6. Couple. 


aussi réduit que possible, où l’on peut faire le vide au moyer 
d'une trompe à mercure. Un manomètre à mercure perme 
de lire à chaque instant la pression du gaz carbonique dé. 
gagé par la substance. On enregistre la différence des pres: 
sions indiquées par le manomètre et le baromètre. 

De cette façon 0,127 gr. de smithsonite ont été disso 
ciées, la température croissant linéairement de 48° C | 
l'heure. La dissociation commence à 160°, mais la pressior 
du gaz carbonique reste très faible jusqu'à 300°, tempéra 
ture à laquelle elle commence à croître très rapidement. / 
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aucun moment nous n'avons observé de ralentissement de 
la dissociation. La courbe (fig. 35) donne les variations de 
température et de pression observées. 


o 
> oo 


Fic. 35. 


3. Etude de la dissociation à pression constante de CO, 
(pression atmosphérique) 
et a température constante. 


Nous avons, enfin, suivi la dissociation de la smithso- 
mite a différentes températures constantes, et nous avons 


atilisé, à cet effet, le montage suivant (fig. 36) : la substance 
st placée dans une nacelle à l’intérieur d’un tube en si- 
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lice portant à chaque extrémité un rodage permettant 1; 
manipulation de cette nacelle. Ces deux extrémités son) 
reliées à deux tubes plongeant dans un ballon de grand 
volume, de telle façon que soit créé, par un phénomène dé 
thermosiphon, une circulation du gaz carbonique. On évit 
ainsi le plus possible l'adsorption du gaz à la surface de |: 
poudre cristalline, adsorption qui peut gêner le départ du 
gaz carbonique provenant de la dissociation. De plus, cett 
grande réserve de gaz carbonique permet d'éviter une sup 
pression notable du CO,, ce qui fausserait les conditions d« 
l'expérience. A des intervalles de temps réguliers la nacell 
était placée dans un dessiccateur à acide sulfurique avant a 
faire les pesées. Après chaque pesée l'appareil était recharge 
en gaz carbonique. 
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De cette façon, nous avons commencé à dissocie:) 
0,126 gr. de smithsonite a 300°. Mais à cette température 
la dissociation est d’une extrême lenteur. À 315° elle 4 
encore très lente ; nous avons alors fait l’étude à 345°. A: 
cette température nous avons obtenu la dissociation totale 
du carbonate en 125 jours (fig. 37 a). 

A 385°, la dissociation totale ne demande que 260 heures 
de chauffage (fig. 37 b). | 

A 400°, la dissociation d’un petit cristal de smithsonite 
pesant 0,177 gr. a demandé 92 heures (on remarque l’al- 
lure caractéristique de la courbe de dissociation, dont nous 
essaierons de donner une explication) (fig. 37 c). 

A 490°, la dissociation est très rapide et s'effectue en 
15 minutes (fig. 37 d). 

Les courbes 37 a, 37 b, 37 c, 37 d, représentent l'allure 
de la dissociation à ces différentes températures. 

Donc, même à 345°, température à laquelle la vitesse de 
dissociation est très lente, (les pertes de poids sont de 
l'ordre du milligramme par 48 heures), nous n’avons pas 
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| observé d'arrêt de la décomposition, La dissociation com- 
, mencée se poursuit jusqu'à la decompostiion complète de 
| toute la matière présente. Nous n'avons donc pas affaire à 
un système bivariant (27). Et ceci confirme les travaux de 
 Hultig, Meller et Lehman (28) et de Rustü Mehmet et Va- 
| lensi (29). 
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Fic. 37. — Dissociation de la smithsonite 
à température constante et sous pression almosphérique de CO2. 


a) 345°; b) 385° : c) 400°; d) 490°. 


L’oxyde de zine et le carbonate de zinc forment deux 
phases bien distinctes et non une seule phase constituée par 
une solution solide de l'oxyde dans le carbonate. Même en 
admettant que l’on soit arrivé à un équilibre pendant la dis- 
sociation à basse température, on n'aurait pas prouvé pour 
cela la formation d’une solution solide, car l’adsorption du 
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gaz carbonique à la surface de la poudre cristalline ou la | 


formation d’une pellicule compacte d'oxyde peuvent aussi être 


un facteur d'équilibre; si l'on veut appliquer la règle des | 
phases dans ces conditions, il faut tenir compte, non seu- | 


lement des facteurs de temperature et pression, mais aussi 
du facteur adsorption. Ce facteur adsorption aura d’autant 


moins d'importance que l’on opérera dans des conditions | 
qui permettront l'élimination continue du gaz dégagé dans | 


l'expérience. 


4. Mécanisme de la dissociation. 


La courbe de dissociation du petit cristal de smithsonite 
(fig. 37) présente une particularité. La vitesse de dissocia- 


tion diminue peu de temps après le début de la décompo- | 
sition et peut méme devenir trés faible lorsqu'on opère à | 


une température peu supérieure à la température du com- 


mencement de la dissociation ; mais après quelque temps | 
de chauffage elle croît très nettement, puis diminue à nou- | 
veau et tend enfin vers zéro. Nous avons essayé d’interpré- | 


ter ce phénomène en mettant en évidence le mécanisme de 
la dissociation. 

Un petit cristal de smithsonite pesant 0,0725 gr. est 
soumis à une dissociation partielle (correspondant à la com- 
position 77 CO,Zn, 23 ZnO). Il ne donne plus dans l'étude 
aux rayons X que le diagramme de l’oxyde de zinc formant 
une couche à la surface du cristal. Toutes les taches de 
diffraction données par le cristal ont disparu. Si on enlève 
cette couche d'oxyde, soit par dissolution dans un acide 
dilué, soit tout simplement en usant superficiellement les 
faces du cristal, on obtient le diagramme du carbonate inal- 
tere. La dissociation se produit donc, de l'extérieur du 
cristal vers l'intérieur. C'est cette couche d'oxyde de zine 


en grains très petits qui, en s’épaississant, ralentit le dé- 
part du gaz carbonique. En effet, si l’on a soin de l’eliminer, 
la courbe de dissociation reprend l'allure qu’elle avait au 
début et si on l’enleve assez fréquemment on obtient une 
courbe qui ne présente plus de point d’inflexion. 
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© 50 100 
b 
Fic. 38. — Dissociation d’un cristal de smithsonite. 


a) La couche d’oxyde formée en surfacea été enlevée après la marque (X). 
b) La couche d'oxyde a été enlevée toutes les 2 heures. 
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L'accélération qui succède à ce ralentissement s'explique 
par le grossissement des grains d'oxyde avec formation de 
fissures devenant de plus en plus larges. 

Les deux courbes suivantes représentent la dissociation 
d'un cristal de smithsonite à température constante (400° C) 
et pression constante de CO, (pression atmosphérique), la 
couche d'oxyde ayant été grattée à la surface du cristal 
après la marque (X) (fig. 38 a), et après chaque pesée, toutes 
les deux heures (fig. 38h). 


5. Étude de la réversibilité de la dissociation. 


Nous avons essayé d'établir l'équilibre : 
CO,Zn = ZnO + CO, 


entre le carbonate de zinc, l’oxyde de zinc et le gaz carbo- 
nique au moyen de l'appareil schématisé (fig. 34). 

0,225 gr. de CO,Zn ont été chauffés sous vide à 265° 
pendant 160 heures. La pression du gaz carbonique s’est 
élevée jusqu'à 26 mm. de mercure. 

Puis nous avons abaissé la température à 237°. La pres- 
sion a légèrement diminué (25 mm. 5), par suite de l’abais- 
sement de température, puis a recommencé à croître. Nous 
avons de nouveau abaissé la température à 215° C ; il s’en 
est suivi une nouvelle diminution de la tension, correspon- 
dant à l’abaissement de température (25 mm.), mais aucune 
nouvelle varialion de pression ne s’est manifestee ; une 
augmentation de la tension correspondait à un nouveau dé- 
part de gaz carbonique, mais la température à laquelle 
l'expérience a été faite (215° C), voisine de la température 
du début de la décomposition, correspond à une vitesse de 
dissociation très faible et il aurait fallu attendre très long- 
temps pour mettre en évidence une augmentation de pres- 
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sion ; une diminution de la tension correspondrait à une 
recombinaison du carbonate de zine: 


CO, + ZnO = -CO,Zn 


En abaissant une nouvelle fois la température à 190° C 
nous n'avons encore constaté aucune variation de pression. 


La dissociation du carbonate de zinc n'est donc pas réver- 
sible. 


Nous navons pu obtenir la synthese du carbonate de 
zinc qu'à partir d'oxyde de zinc fraichement dissocié et 
sous haute pression (260 kilogrammes de CO, à 370° C 
pendant 60 heures), la pression étant mesurée au moyen 
d'un manomètre. L'analyse aux rayons X a vérifié la syn- 
thèse. Tout essai de synthèse, (réalisé à des pressions et 
des températures inférieures) et à partir d'oxyde de zinc ne 
provenant pas de la dissociation du carbonate, a échoué. 


CHAPITRE II 


DISSOCIATION DU NITRATE DE ZINC 


Le nitrate de zinc donne entre 17° C et 35° C Vhexahy- 
drate (NO,), Zn, 6 H,O, dont nous avons suivi la dissocia- 
tion à température constante, dans un léger courant d'air 
sec. 

Les cristaux fondent à 36° 4 en donnant un liquide brun 
foncé. Trois séries d'expériences ont été réalisées a 130°, 
200° et 400° C. 

— 0,883 gr. de nitrate ont été dissociés à 130° C. Les 
variations de poids, enregistrées en fonction du temps, sont 
résumées dans la courbe suivante (fig. 39 a). Avant chaque 
pesée la substance était ôtée du four et placée dans un des- 
siccateur. Cette courbe montre des amorces de paliers cor- 
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respondant vraisemblablement à différents nitratres ba- | 
siques. 

— 1,107 gr. de nitrate ont été dissocies a 200° C. 

A cette temperature, la dissociation est beaucoup plus ra- 
pide et doit se faire au fond d'un creuset pour éviter que la 
substance ne soit projetée au dehors, le départ brusque des 
gaz provoquant une violente agitation du liquide. 


ngr 


o heures 


a b 
Fic. 39. 


a) Dissociation de 0,883 gr. de (NO:)2 Zn, 6 H20 à température constante 
(130° C). 
b) Dissociation de 1,107 gr. de (NO3)a Zn, 6 H?0 à 200°C. 


On trouve à la fin de l'expérience, l’oxyde de zinc en 
masses floconneuses, adhérentes aux parois du récipient; 
au fond du creuset la substance est de couleur brun foncé : 
au contraire, les masses se trouvant le plus près des bords 
sont blanches. Un chauffage prolongé ne modifie pas l'aspect 
de ce résidu. La courbe 39 D représente les variations de 
poids enregistrées en fonction du temps pendant la disso- 
ciation. 

A 400°, la dissociation est trés rapide et ne dure que 
quelques minutes; l’oxyde formé même en présence d’un 
courant d'air qui élimine le N,0, naissant est d’une couleur 
brun clair. Nous avons prolongé le chauffage pendant 13 
jours sans que la substance change d'aspect. 


TROISIÈME PARTIE 


ÉTUDE AUX RAYONS X 

DE L’OXYDE DE ZINC 
PREPARE A PARTIR DU CARBONATE 
ET A PARTIR DU NITRATE DE ZINC 


CHAPITRE PREMIER 


ÉTUDE DE LOXYDE DE ZINC 
PREPARE PAR DISSOCIATION DU CARBONATE 


1. Epitaxie de l'oxyde de zinc sur le réseau du carbonate. 
2. Essai d'interprétation des orientations des cristallites d’oxyde 
de zinc. 
1. Épitaxie de l’oxyde de zinc 
sur le réseau du carbonate (30). 


Un cristal de smithsonite ne s’effrite pas apres sa disso- 
ciation. Méme totalement dissocié il garde une certaine 
cohésion et les petits cristaux d’oxyde de zinc formés se 
présentent avec des orientations déterminées, mises en évi- 
dence par les renforcements des raies de diffraction dans 
les diagrammes de rayons X. 

Nous avons fait cette étude sur un petit cristal de 
smithsonite limité par le rhomboedre e? (311). 

Ce cristal de smithsonite dissocié était réglé de telle fa- 
con que la face e? (311) soit parallèle à l’axe de la chambre 
de diffraction, la rotation se faisant : 

a) dans une première série d’expériences autour d’une 
rangée quelconque de la face e? ; 
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b) dans une seconde série d’experiences autour de la, 
rangée (332) (c’est-à-dire la bissectrice inclinée de l'angle! 
de la face) ; | 

c) dans une troisième série d'expériences autour de la! 
rangée [110], c’est-à-dire autour de la rangée parallele à | 
l'axe binaire. 


a) Rotalion autour d'une rangée quelconque de la face e?. | 


Sur tous ces diagrammes nous avons observé un renfor- | 
cement très net au centre de la raie (10.0) de l’oxyde de 
zinc. Par conséquent la face (10.0) du cristal d'oxyde de 
zinc, c'est-à-dire une face m du cristal hexagonal est dans 
le plan de la face e® (311) du cristal de smithsonite. 


b) Rotation autour de la rangée [339] du rhomboedre e®. 


Les diagrammes ainsi obtenus présentent des raies avec 
des renforcements très nets situés au niveau de la strate | 
centrale (raies (10.0), (10.1) (20.0)) et à des distances res- 
pectives de cette strate de 5 mm et 17,5 mm. pour les | 
raies (10.2) (12.1) et (11.0) (10.3) (20.3) (diamètre de la 
chambre 240 mm.). 


c) Rotation autour de la rangée [110] du rhomboédre e 
(axe binaire). 


Les diagrammes présentent alors des raies avec des ren- 
forcements d'intensité au niveau de la strate centrale (raies 
(10.0) (10.2) (11.0) (20.0) et à des distances respectives de 
cette strate de 8 mm et 12,5 mm. pour les raies (00.2) 
(10.1) (10.3) et (11.0) (11.2) (20.1). 


Pour définir les orientations du cristal d’oxyde de zinc, 
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nous avons calculé la distance entre les nœuds de la rangée 
autour de laquelle la rotation est faite. En calculant la 
distance entre les nœuds des rangées contenues, dans le 
plan (10.0) de l’oxyde de zine, on en déduit la notation de 
la rangée autour de laquelle la rotation est faite, ce qui dé- 
finit les positions de l’oxyde de zinc. Ces positions sont 
naturellement des positions moyennes autour desquelles 
oscillent des positions d’orientations voisines. 


Calcul de la distance n entre les nœuds des rangées 
du réseau vrai de l'oxyde de zinc, 
contenues dansle plan (10.0). 


Ces rangées ont pour caractéristiques ogr, q et r étant 
premiers entre eux. 
Be 
Nogr = V p? a + r? c?. 


Le tableau suivant donne la distance entre les nœuds de 


ces rangées : 4 

od 1 n og I n 
[01.0 3,24 Ä [03.2] 14,20 À 
[00.4] 5,18 [05.2 19,24 
[04.4] 6,11 [01.3 9,55 
[02.4] 8,30 [02.3] 11,0% 
[03.4] 11,00 [04.3] 45,75 
[04.4] 13,96 01.4 10,81 
[05.4] 17,01 [03.4] 14,18 
[01.2] 10,85 04.5] 28,90 


Calcul de la distance entre les nœuds des rangées 
autour desquelles ont été faites les rotations. 


— dans le premier cas (rotation autour de la rangée (332) 
du rhomboédre e®), la distance entre les renforcements cor- 
respond à des distances entre les nœuds de 5,7 A et3,6A. 


LRO 
Ce qui correspond aux rangées : 


[01.4] et [01.0], 


de l’oxyde de zinc. 

— Dans le deuxième cas (rotation autour de la rangée? 
[110] du rhomboédre e®) la distance entre les renforcements 
correspond aux distances 8,50 A et 4,95 A, distance qui 
caractérise les rangées : 


[02.1] et [00.1] 


de l’oxyde de zinc. 
Dans le plan (10.0) ces rangées doivent être perpendicu- 
laires puisque dans les deux séries de diagrammes la rota- 
tion a été faite autour de deux axes per-| 
pendiculaires. | 
En effet les rangées [01.07 et [00.1] sont | 
rigoureusement perpendiculaires ; les ran-| 
gées [01.1] et [02.1] forment un angle 
légèrement supérieur à 90°. Dans la! 
figure 40 les flèches indiquent les positions | 
moyennes de l’axe c des cristallites 
d'oxyde de zinc, sur une face e du cris- 
tal de smithsonite ; la face m des cristal- 
lites d'oxyde de zincétant parallèle approxi- 
mativement à la face e? du rhomboedre de | 
Fie 40. carbonate de zinc. 


2. Essai d'interprétation 
des orientations des cristallites d'oxyde de zinc. 


En comparant la disposition des atomes dans la face et 
du rhomboédre de smithsonite et dans la face m du réseau 
de oxyde de zinc, on remarque que les distances entre les 
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nœuds des rangées [112] du carbonate {arêtes du rhom- 
boèdre) et [00.1] de l’oxyde ne différent que de 0,4 À (5,6 
A et 5,2 À). Il suffit de supposer un glissement de 1,9 À 
des rangées [112] du carbonate l'une par rapport à l’autre 
pour trouver la position des atomes de zinc dans ZnO. De 
plus, dans cette face e® du carbonate, un atome d'oxygène 
reste lié à l'atome de zinc après le départ d'un groupe CO? 
et il suffit qu'il se déplace de 0,5 À pour venir occuper les 
places de l'oxygène dans le réseau de l’oxyde de zinc. Il en 
est de même pour la deuxième orientation. Les distances 
entre les nœuds des rangées [110] du carbonate et [00.1] 
de l’oxyde de zinc ne diffèrent que de 0,6 À (5,2 et 4,6 A). 
En supposant un glissement de 2,3 À de deux rangées voi- 
sines provoqué par le départ du gaz carbonique, on retrouve 
la position des atomes de zinc et d'oxygène dans l'édifice 
ZnO. 

Ces deux orientations paraissent donc s’expliquer en sup- 
posant de petits déplacements des atomes de zinc provoqués 
par le départ du gaz carbonique, ce qui entraine une contrac- 
tion du réseau du carbonate. 


CHAPITRE II 


RAIES SUPPLÉMENTAIRES OBSERVÉES 
SUR LES DIAGRAMMES DOXYDE DE ZINC 


4. Préparé à partir du carbonate. 


2. Préparé à partir du nitrate. 


En prolongeant suffisamment les temps de pose, des raies 
nouvelles, de faible intensité, apparaissent sur les dia- 
zrammes. 


1. Oxyde de zinc provenant du carbonate. | 


On avait déjà remarqué pendant la pesée des résidus all 
smithsonite calcinée une très légère augmentation de poids 
avec le temps (de l’ordre du sh li dé nine) pour un poida| 
de substance de 150 mgr. environ. Le produit, des sa sor) 
tie du four, était placé dans un dessiccateur à acide sulfuil 
rique. On pouvait penser à une adsorption de l'humidité dd] 
l'air par la poudre cristalline pendant la pesée (après sal 
sortie du dessiccateur), Les rayons X ont montré la presence 
d'une faible quantité d'hydrozincite, formée eo 
ment à la surface des cristallites d’oxyde fraîchement for"! 
mées qui retiennent par adsorption une couche de gaz car 
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bonique. On peut mettre en évidence cette couche de ga 
carbonique en chauffant l’oxyde sous un vide poussé (pail 
exempleavec l'appareil schématisé fig. 34), et en ernst 
les gaz au moyen de la trompe à mercure. Ces gaz son} 
entièrement absorbés par la potasse. D'ailleurs si l'on 4 
soin d'éliminer complètement cetle couche de gaz carbo) 
nique on ne remarque plus la formation d'hydrozincite. | 

Si au lieu de dissocier de la smithsonite, on dissocie dx 
carbonate de zinc préparé chimiquement, on n'observe pas: 
cette formation d’hydrozincite, même si l'on place l’oxyde 
fraichement dissocié dans une athmosphère saturée d’humii 
dité. Ceci est dû sans doute au fait que l’oxyde obtenu i 
partir de la smithsonite donne lieu à la formation de graing! 
plus petits et moins complétement formés que le Be | 
chimique (ce qui se traduit sur les diagrammes de rayons 
X par des raies plus larges et plus floues ; nous ferons plus 
loin une étude détaillée sur I’ AN ne des raies). | 

Remarque. — La calcination de la smithsonite dans lé 
vide donne lieu à la formation d’un anneau noir sur le 7 
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ı la sortie du four. L'analyse aux rayons X montre que cet 
ınneau est formé d'oxyde de zinc et de zinc métallique, 
yrovenant vraisemblablement de la réduction de l’oxyde de 
zinc par des impuretés du minerai. (Aucune trace d'oxy- 
jene libéré n'a pu être mise en évidence.) 

On peut même observer cet anneau noir en calcinant de 
a smithsonite dans un petit tube ouvert, sur la flamme 
l'un bec Bunsen. 

Dans le vide l’oxyde se sublime à partir de 450° ; à 900° 
in chauffage pendant 6( heures suffit pour sublimer entiè- 
‘ement un poids de 0,120 gr. de substance. Quand on opère 
avec de la smithsonite dont l'analyse chimique est donnée 
olus haut on trouve un résidu de chaux qui constitue l'im- 
ureté la plus importante. 


2. Oxyde provenant du nitrate. 


Nous avons vu que la calcination du nitrate de zinc donne 
ieu d'abord à la fusion du produit puis à un départ brusque 
l'eau et de vapeurs nitreuses qui provoque des projections 
le substances solides sur les parois du récipient. Ce résidu 
idhérent aux parois est blanc et donne des spectres purs. 
Au contraire celui qui reste au fond du creuset est brun 
aunâtre et donne aux rayons X des spectres qui pré- 
sentent une série de raies supplémentaires que l’on a essayé 
l'identifier grâce aux travaux de Feitknecht (30). Feitknecht 
ı mis en évidence deux nitrates basiques : 


Zn (NO; & Zn (OH), et Zn (NO,), Zn (OH), 2 H,O, 


lont il a publié les spectres X. 
Le réseau supplémentaire observé correspondrait au ni- 
rate basique Zn (NO,), 4 Zn (OH)e. 


Si l'on élève la température a 400° on n'observe plus la 
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formation de ce nitrate, mais le résidu solide du fond dil 
creuset reste toujours légèrement coloré, ce qui prouve 1: 
presence de traces de vapeurs nitreuses adsorbées à la suri 
face de la poudre. | 

Les oxydes les moins colorés sont ceux qui sont obtenu 
en présence d'un courant d'air. 


CHAPITRE III 


MESURE PRÉCISE DES PARAMETRES 
DES DEUX OXYDES 


L’intervalle réticulaire d'un plan Ak! du réseau hexagti 
nal est lié aux paramètres a et c de la maille par la relay 
tion : 


1 


dy = ¢ a 
hkl "V S (hr+ B+ nk) + (2) le, 


Donc tous les plans de notation h ko sont indépendant 
du paramètre c et pourront donner avec la méthode indi 
quée dans la 4"° partie une mesure précise du paramètre 44 

Pour avoir l'intervalle c on pourra utiliser les plans (00.1 
bien qu'ils aient un facteur de structure faible. | 


a) Oxyde provenant du carbonate. 
| 

Cet oxyde dissocié à basse température donne des grain 
très petits et les raies de son spectre sont élargies et pet 
intenses. an un chauffage prolongé a 450° et d’autary 
plus rapide qu’on élève la température il donne de meilleur 
diagrammes sur lesquels il est possible de faire de take 
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bonnes mesures. Le tableau suivant résume les résultats 
expérimentaux. 


Nes | NOTATION = ek eae, 0 log d a 
28 31.0 216,30 80°40/ 4,89154 3,2432 
27 227.0) 491,90 71°28/40 1,90885 3,2428 
20 30.0 148,80 55°12/30 1,97129 3,2426 
14 AL) 125,48 46024'45 0,02581 3,2422 
7 20.0 90,38 33°42/40 0,14718 3,2410 
5 11.0 1129 28047! 0,21013 3,2446 
1 10.0 44 AD 16°52'30 0, 44873 3, 2449 


La valeur correcte de a est donnée par l’extrapolation de 
la droite obtenue pour 6 = 90°. 


On trouve (fig. 41 a): a= 3,2437 + 0,0003. 
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Fie, 41 a. 


Mesures du paramètre a de l’oxyde de zinc. 


BE 


Mesures du parametre. 


Resultats experimentaux : 


Nes | norarron | INTERVALLE 6 
27 EN mm 


nee | 


23 00.6 168,50 6203826 
10 00.4 98,60 36°18’05 


471,12 1701248 


L’extrapolation donne à c la valeur : 
¢= 50,1923 0,00: 


La raie 0006 étant de faible intensité, il n'est pas poss 
sible de donner c avec une meilleure précision. 
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Mesure du paramètre c de l’oxyde de zinc. 
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b) Oxyde provenant du nitrate. 


Cet oxyde est parfaitement cristallisé et donne de beaux 
diagrammes. Sur ces clichés nous avons retrouvé les mêmes 
mesures dans les limites d'erreurs prévues, que dans le cas 
de l’oxyde provenant du carbonate. 


Comparaison des paramètres avec ceux de la zincite. 


La finesse des raies données par la zincite a permis de 
| comparer ses paramètres avec ceux des deux oxydes précé- 
| dents, en faisant des spectres des mélanges. 
| 1° Zincite. — Oxyde provenant du carbonate. 

2 incite, — Oxyde provenant du nitrate. 


_ Aucun dédoublement des raies n'a été observé dans les 
| deux cas, ce qui vérifie la constante des paramètres des 
| oxydes de zinc étudiés. 

| La zincite, étant cristallisée en gros grains, donne des 
raies ponctuées qui se détachent nettement sur les raies 
données par les deux autres oxydes. 


| 
CHAPITRE IV 
| MESURE DE LA GROSSEUR 
| ET DE LA DÉFORMATION 
| DES GRAINS D’OXYDE DE ZINC PROVENANT 
| DE LA DISSOCIATION DU CARBONATE 
La méthode que nous avons utilisée pour obtenir les 
| spectres Debye et Scherrer, se prête tout particulièrement 
| à l'étude de l'élargissement des raies. 
| En effet, une des causes d’élargissement des raies, qui 
| s'ajoute à l'effet de la finesse des particules ou de la distor- 


- 
{ 


swweußep np 2e 
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de diffraction qui se superposent quand les angles de dif 4 
fraction sont faibles, ce qui provoque un élargissement dess 
raies quand l'angle de diffraction croît et un dédoublement{| 
des raies pour les grands angles de diffraction. Dans notre? 
montage on élimine complètement la radiation K a, et ill 
est ainsi possible d’étudier l’elargissement des raies dull 
spectre donné uniquement par K «. 


Be eA keno) 
-—r--=-=-0002 


Fie. 42, 


La largeur de ces raies dépend d’abord des conditions: 
géométriques dans lesquelles le spectre a été obtenu. Quand} 
la substance analysée est constituée par des cristaux bien} 
formés et que son coefficient d'absorption n'est pas trop) 
faible, la largeur des raies est prévue par la relation L,, in-H 
diquée dans la première partie. C’est le cas de l'oxyde de? 
zinc provenant de la dissociation du nitrate de zinc. On) 
observe une concordance satisfaisante entre les résultatsk 
expérimentaux et les prévisions théoriques (fig. 42 présen- 
tant l’enregistrement microphotométrique de l'oxyde pro-+ 
venant du nitrate.) 
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Au contraire, le diagramme d'oxyde de zine provenant 
de la dissociation du carbonate à basse température, obtenu 
dans les mêmes conditions expérimentales, présente des 
raies élargies et floues. | 


Dehlinger et Kochendôrfer (31) ont montré que deux 
causes peuvent intervenir pour élargir les raies. 


a) D'abord la finesse des particules : 

On sait que l'intensité des rayons réfléchis sous l'angle 
(8 + <) par une masse de particules cristallisées, supposées 
parfaites et identiques, d'orientation quelconque, est égale 
à : 

sin Ÿ 
I= N°u? 2 
Lu 
2rNde 
SS SS Cc 


A 


ou : p os 6. 

N étant le nombre des plans réticulaires de chaque cris- 
tallite ; 

d l'intervalle réticulaire ; 

u l'amplitude de l'onde diffractée par un plan ; 

6 Vangle de réflexion. 


La mesure de la largeur des raies se faisant sur les enre- 
gistrements microphotométriques à mi-hauteur de l’inten- 
sité maxima, la valeur de e pour laquelle l'intensité est 
égale à la moitié de l'intensité maxima est réalisée pour: 

p= 0,444 x 
et égale a: ; 
ix 
N dcos 6 


I 


<= 0,222 


= 0,222 


’ 


e cos 8 ? 


e étant l’épaisseur du cristal. 
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La largeur du faisceau diffracté est égale à 4e soit: 


| ecos 0 


L’élargissement des raies est donc, si /, est la largeur 
due aux conditions géométriques de l'expérience : 
0,89 x 


l—l,= 
e cos § 


d'où l'épaisseur des particules : 


0,89 x 1 
e= 


= cos 0 


b) Une distorsion des plans réticulaires peut également 
provoquer l'élargissement des raies. 
Supposons que les plans réticulaires du cristal varient en 


oscillant autour d’une valeur moyenne. Soit la varia- 


tion relative. Il s’ensuivra une variation d 6 de l'angle de 
réflexion qu'on trouvera en différentiant la relation de Bragg 


2 d sin 6 = } 

Ad  cosô dY 
d sin § 
du A“ igo, 


L’elargissement angulaire de la raie sera 2d 9. 
C'est-à-dire : 


On voit que suivant la cause qui provoque l’elargisse- | 
ment des raies, la variation de cet élargissement en fonction 
de l’angle de diffraction sera différente. 


NAT 
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Dans le premier cas (effet grosseur de grains) la loi de 


= 


Lex & . 
variation sera de la forme ae dans le deuxiéme cas (effet 
cos 


déformation du réseau) C'ég 9. Il sera donc possible de les 
distinguer. 

Nous avons examiné le spectre d’un oxyde de zine pro- 
venant de la dissociation de smithsonite a 380°. Les résul- 
tats expérimentaux sont résumés dans le tableau suivant : 


ER ee 9 Pat an l-lo | BLARGISSEMENT 
mm (EN RADIANS) 

1 1010 150527 | 0,32 | 0,15 | 0,17 4,5 10-3 
3 1014 18°07’ | 0,40 | 0,15 | 0,235 6,5 » 
5 1120 28047! | 0,44 | 0,15 | 0,29 OUR 
6 1013 31027! | 0,45 | 0,18 | 0,27 70 es 
8 1122 33058! | 0,46 | 0,18 | 0,28 TRES 

13 2023 44049 | 0,50 | 0,18 | 0,32 Se 

15 1231 47039! | 0,60 | 0,20 | 0,40 | 40,5 

21 1233 58008’ | 1,00 | 0,20 | 0,80 | 21,0 » 

24 2025 67°00 | 1,40 | 0,25 | 1,15 | 30,0 » 

27 2240 74923731 4..702.12.0,,30,21- 1520-10 136,0.» 


La courbe (1) (fig. 43) représente les variations de cet 
élargissement en fonction de l'angle 6. L’épaisseur moyenne 
des cristallites calculées à partir des raies (10.0) (10.1) 
(11.0) (10.3) (11.2) (20.3) est 

0,89 x 1,54 1 


Ag Bee 


Les valeurs trouvées oscillent autour de : 


e= 9304; 
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Mais le calcul de la grosseur des particules a partir des | 
raies (12.0), (12.3) (20.5) et (22.0) donne des valeurs très | 
différentes de e = 230 A. 

Il faut done supposer, pour expliquer les écarts observés, 
que le réseau cristallin est légèrement déformé. Si la finesse 
des particules intervenait seule, il faudrait que les points 
trouvés se rangent sur la courbe (2) en pointillés, d’equa- 
tion : 

0.89 x1,54 x 240 0,23 


AE A DM 


La courbe expérimentale est donc de la forme : 


ee ae 
cos 0 


10 30 so 70 so 


Fic. 43. — Variations de l'élargissement des raies en fonction de $. 


Courbe (1) : courbe expérimentale. 


Courbe (2) : courbe théorique en supposant seulement l'élargissement 
dû à la finesse des particules. 


En donnant à la constante C la valeur C’ = 0,30, on 
retrouve, avec une concordance satisfaisante, les résultats 
expérimentaux. 
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D'après cette valeur la déformation relative des plans reti- 

culaires est de: 
Ad 
fe 0,004. 

Donc l’oxyde de zine provenant de la dissociation de la 
smithsonite à 380° donne des cristallites très petites (de 
l'ordre de 230 A) dont le réseau est légèrement déformé. 

Quand on élève la température de dissociation, les grains 
grossissent et cette déformation disparait. Par exemple, 
l'élargissement des raies d’un spectre d'oxyde de zinc pro- 
venant du carbonate dissocié à 490° peut être-expliqué uni- 
quement en faisant intervenir la finesse des particules. Les: 
points expérimentaux se rıngent sur une courbe de la 
orme: 


C 


cos 4 


Al= 


Si l’on élève encore la température, les grains deviennent 
de plus en plus gros, de plus en plus rapidement. A 800°, 
il suffit d’un chauffage de quelques heures pour obtenir un 
oxyde qui donne un spectre présentant des raies étroites ct 
bien formées. 


CONCLUSION 


Dans ce travail, nous avons cherché à améliorer l’obten- 
tion des spectres Debye et Scherrer en utilisant le rayonne- 
ment strictement monochromatique donné par un mono- 
chromateur à cristal de quartz courbé. Les diagrammes 
obtenus présentent des raies extrêmement fines et sont 
exempts de la diffusion due au fond continu et de toute 
diffusion-parasite. Il est même possible d'éliminer le rayon- 
nement Ka. 

On peut ainsi observer des raies de diffraction corres- 
pondant à de très grandes intervalles réticulaires, ce qui 
permet l'étude des corps possédant de grandes mailles (en 
particulier les corps organiques). 

D'autre part les conditions expérimentales bien définies 
dans lesquelles sont réalisés les diagrammes permettent 
une analyse géométrique des raies du spectre. On en déduit 
le pointage correct des raies et par conséquent la mesure 
précise des intervalles réticulaire. De plus, ia position du 
bord des raies, à partir duquel sont faits les pointés, étant 
indépendant du coefficient d'absorption de la substance, 
l’emploi d’une formule de correction semi-empirique pour 
les corps peu absorbants est évitée, En prenant les précau- 
tions nécessaires, on peut faire des mesures absolues 
de paramètres a 3.10% À près, avec une chambre de 
240 mm. de circonférence. 

Cette définition géométrique rigoureuse, et l'élimination 
de la radiation Ka, permettent de préciser la largeur théo- 
rique de chaque raie, ce qui sert de base à l'étude de leur 
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élargissement (élargissement pouvant être provoqué, soit 
par la finesse des particules, soit par des déformations de 
réseau, soil par l'agitation thermique). 

En outre, la technique que nous avons mise au point, 
permet d'utiliser des bâtonnets de grosseur appréciable sans 
que la finesse des raies en soit affectée. Cet avantage pourra 
être mis en valeur pour essayer de diminuer les temps de 
pose des spectres Debye et Scherrer, en utilisant une plus 
grande masse de matière ; on pourra également envisager 
la construction d'un microfour placé dans l'axe de la 
chambre permettant des études à haute température. En- 
fin, les enregistrements microphotométriques de ces spectres 
présentent des raies dont les pieds sont alignés depuis les 
plus faibles angles de diffraction jusqu’aux plus grands, ce 
qui facilite beaucoup les lectures d’intervalles et d’inten- 
sites. Cette méthode a été appliquée à l'étude de l’oxyde de 
zinc actif, utilisé dans les réactions d'hydrogénation (syn- 
thèse du méthanol). L'activité catalytique d’un corps dé- 
pend en particulier de la nature des produits qui servent 
à sa préparation. L’oxyde de zinc préparé à partir du car- 
bonate est actif tandis que celui qui provient du nitrate est 
inactif. On a pu mettre en évidence les différences suivantes 
entre les deux oxydes : 


a) des orientations par rapport au réseau du carbonate ; 

bh) une texture lacunaire et par conséquent une faible 
densité, l’oxyde formé occupant le même volume que le 
cristal de carbonate après sa calcination ; 

c) une déformation du réseau et une grande finesse des 
grains quand la température de dissociation est inférieure 
450° C : 

d) une couche superficielle d’hydrozincite lorsque l’oxyde, 
après la dissociation de la smithsonile, est placé dans une 
atmosphère humide. 
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Au contraire, les cristallites d’oxyde de zine inactif, | 
préparés à partir du nitrate : 


a) ne présentent aucune orientation par rapport au ré- | 
seau du nitrate, celui-ci entrant en fusion avant de se dis- || 
socier ; | 

b) ne présentent pas de texture lacunaire; la masse | 
d'oxyde est au contraire compacte et possède une grande || 
densité ; | 

c) sont accompagnés d'une faible proportion de nitrate || 
basique quand le nitrate est dissocié à basse température : | 

d) présentent une coloration jaunätre due à l'absorption || 
d'une couche superficielle de N,0,; cette coloration per- 
siste même si l’on prolonge la calcination à des tempéra- || 
tures élevées ; elle diminue considérablement d'intensité st || 
l’on dissocie le nitrate dans un léger courant d’air. 


ee) | : | 
Aucune différence entre les paramètres cristallins des | 
deux oxydes n'a pas pu être mise en évidence. 
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Explication des planches. 


PLANCHE I, 


a) Vue générale de l’appareillage. 2 
b) Montage expérimental à l’intérieur de la cuve. 


PLANCHE II. 


a) Spectre du cuivre (Anticathode de cuivre — Pose 30 min.) avec Ka 
seulement. 
b) Spectre du cuivre avec Ka, et Kag. 


Pranche Ill. 


a) Spectre de l’oxyde de zinc provenant de la dissociation de la smithso- 
nite à 380°, 

b) Spectre de l’oxyde de zinc provenant de la dissociation de la smithse 
nite à 380°. 

c) Spectre de la zincite. 


N. B. — La qualité des spectres n’a malheureusement pas pu être conser:|. 
vée après la reproduction. 
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Séance du 15 avril 1948. 


Prisipence DR M. J. ORCEL, PRÉSIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. M. Hırıy, G. Mirror, J. Casréran, J. Mesrraun, 
P. Bawry, A. Boyer, M. Cuapur, A. Sarcıa, S. Janiax, 
R. Sentenac, J. Mouron, J. Guicues, A. Pouanon, M. Du- 
RAND, L.-J. LabLaine, J. Cosson, J.-J. Hausknecur, R. Bopo 
et C. Cotson, présentés a la dernière séance, sont pro- 
clamés membres de la Société. 


En ouvrant la séance, M. le Président fait part aux 
membres de la Société du grand deuil qui les frappe en la 
personne de M. A. Lacroix, secrétaire perpétuel de l’Aca- 
démie des Sciences, professeur honoraire de Minéralogie 
au Muséum National d'Histoire Naturelle, membre hono- 
raire de la Société depuis 1881. 

M. Orcel retrace rapidement la carrière et les travaux 
de M. A. Lacroix, se réservant de faire paraître au Bulle- 
tin un article détaillé sur celui qui incarna si longtemps 
la Minéralogie française. 


Il annonce également la mort de M. A. Durrour, pro- 
fesseur de Minéralogie à la Faculté des Sciences de Tou- 
louse, et membre de notre Société depuis 1911. 
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Enfin les membres présents s'associent à M. Orcel pour 
féliciter M. A. Porrevin, ancien président, de sa récente 
promotion dans la Légion d'honneur. 


Communications. 


M. R. Favre fait une communication sur l'étude quali- 
tative et quantitative des pseudo-symétries à l'aide des 
clichés de Debye-Scherrer, et son application à l'étude de 
certaines solutions solides. 


Mie S. Gatttere indique à la Société les résultats qu'elle 
et M. F. Kraur ont obtenus en appliquant l'analyse ther- 
mique dilférentielle à l'étude des minerais de fer oolithiques. 

Après avoir rappelé rapidement les constituants essen- 
tiels de ces formations : hydroxydes de fer, calcite, sidé- 
rose et chlorite, Mie Caillère fait remarquer que ces divers 
minéraux peuvent être mis en évidence par l'analyse ther- 
mique. 

Elle présente ensuite une série de courbes qui montrent 
d'une manière très suggestive les caractères minéralogiques 
dominants de quelques gisements. Ceux-ci se répartissent 
en trois groupes. 

1° Gites riches en hydroæydes. La Sauvage (Luxembourg), 
Mont-Saint-Martin (bassin de Longwy), Chavigny-Van- 
dœuvre, Hazotte (bassin de Nancy), Ottange (bassin de 
Landres). 

2° Giles carbonatés. Moutiers, Pienne (bassin de Landres). 

3° Gites chloriteux. Hayange, Moulaine (bassin de 
Longwy), Soumont (Calvados). 

En conclusion, l'analyse thermique complète d'une façon 
très précieuse les autres procédés d'investigation des mi- 
nerais de fer sédimentaires ; de plus elle fait ressortir rapi- 
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dement et à elle seule les constituants essentiels d’un 
gisement. 


M. G. Deicua présente un mémoire sur les écarts angu- 
laires de rangées correspondantes dans l'orientation mu- 
tuelle des cristaux. Prenant comme exemple un cas clas- 
sique d’epitaxie naturelle (rutile-oligiste A1/p) et un nou- 
veau cas d’epitaxie expérimentale (KCl-mica, p-p), il 
montre que l'écart entre les mailles planes rectangulaires 
multiples qui se correspondent est du même ordre de gran- 
deur dans les deux cas 


Présentation d'appareils. 


M. l'abbé P. Borper présente un microscope polarisant 
binoculaire, et les avantages que l’on peut en tirer, notam- 
ment pour l'examen simultané d'un même minéral d’une 
plaque mince en lumière parallèle et convergente. 

M. le Président félicite M. P. Bordet de son ingénieux 
montage. 


Séance du 13 mai 1948. 


Présmence DE M. Ca. MAUGuIN, ANCIEN PRÉSIDENT. 


En ouvrant la séance, M. le président fait part aux 
membres présents de la mort de M. Gauserr, membre de 
la Société depuis 1893 et président en 1909 et en 1934. 


Communication. 


M. C. Deva présente les résultats d'un certain nombre 
de dosages automatiques effectués avec la thermobalance de 
Chévenard. Il expose comment on peut doser un alliage 
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d'argent et de cuivre avec une précision de 3/1.000°, sans 
effectuer ni pesée, ni séparation, mais uniquement en mesu- 
rant deux longueurs sur un papier photographique sur 
lequel s'inscrit automatiquement la courbe de pyrolyse. 

L'amiante, utilisé dans les creusets de Gooch, ne doit 
pas servir au-dessus de 283° sous peine d'observer des 
pertes de poids. L'auteur indique enfin comment on peut 
doser, sans séparation, le calcium en présence de magné- 
sium et la calcite contenue dans un gypse. 


A la suite de cette communication prennent la parole 
MM. Benard, Deribere et Mauguin. 


Présentation d'échantillons. 


M. Dériséré présente quelques minéraux fibreux du 
Maroc : des amiantes et des palygorskites dont on trouve 
des quantités assez importantes aux environs de la mine 
de cobalt de Bou Azzer. 


M. A. Porrevin présente quelques spécimens de dévi- 
trificalion de verres de Baccara, provenant de la guerre de 
1914-1918, et trouvés dans des creusets abandonnés lors 
de l'avance des Allemands. 

Certains de ces échantillons montrent de très beaux 
sphéro-cristaux. 


Présentation d'ouvrage. 


Le Secrétaire présente aux membres de la Société un 
ouvrage de M. Astre, directeur du Muséum de Toulouse, 
et intitulé Les Albatres. 


N MATE 
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Séance du 10 juin 1948. 


PRÉSIDENCE DE M. J. Orcer, PRÉSIDENT. 


Présentations. 


M. Sanprea (A. P.), présenté par M™ Jérémine et 
M. Kraut, Laboratoire de Minéralogie du Muséum, 61, rue 
Buffon, Paris, 5°. 

M. Comre (P.), présenté par MM. Barrabé et Wyart, 
Laboratoire de Géologie Appliquée, 191, rue Saint-Jacques, 
Paris O°: | 

En ouvrant la séance, le Président fait part aux membres 
de la Société du nouveau deuil qui les frappe en la per- 
sonne de M. J. ne LAPPARENT. 

M. Ch. Jacob, présent, retrace la carrière scientifique 
et les travaux de ce pétrographe et minéralogiste. 


M. Denatyer, de passage a Paris, apporte à son tour 
l'hommage des minéralogistes, des petrographes et des 
géologues belges à la mémoire des grands disparus de cette 
année 1948, A. Lacroix, qui accueillit dans son Laboratoire 
du Muséum tant de chercheurs belges auxquels il ne 
cessa de prodiguer les conseils et les encouragements, 
P. Gaubert, son collaborateur, et enfin J. de Lapparent 
dont la mort prématurée vient encore de porter un nouveau 
coup à la science française. 

M. J. Orcel remercie M. Denaeyer. 


Communications. 


M. Ch. Mavauix passe en revue quelques travaux inté- 
ressants des géophysiciens russes, et relalifs à la fission 
spontanée de l'uranium dans l’écorce terrestre, 
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Après avoir rappelé l'essentiel de la structure des atomes 
d'uranium et de thorium, et de leurs propriétés radio- 
actives, M. Ch. Mauguin parle des travaux de Flerow et 
Petogack qui, en 1940, montrèrent l'existence d’une fission 
spontanée de l'uranium dans les minéraux uranifères. La 
période de cette fission étant bien définie, de l'ordre de 
1016 années pour que la moitié de la masse d'uranium pré- 
sente subisse ainsi cette fission spontanée, montre qu'il 
s'agit là d'un phénomène analogue à la radioactivité natu- 
relle. 

De même les travaux de Klopine, Gerling et Barajowska 
ont mis en évidence que, dans la fission de l’uranium, une 
certaine partie des atomes (14 %) donnait finalement lieu 
à du xénon. En recherchant ce xénon dans les minéraux 
uranifères il est possible d'obtenir une nouvelle estimation 
de l'âge du minéral qui cadre bien avec les résultats don- 
nés par la méthode au plomb. 

Enfin, en estimant la masse totale de xénon contenue 
dans l'atmosphère et la quantité totale que pourraient en 
produire les minéraux uranifères, on trouve que celle-ci 
n'est pas négligeable et qu’ainsi une partie tout au moins 
au xénon présent dans l'atmosphère proviendrait de cette 
fission spontanée de l'uranium. 


Cette communication est suivie d'une discussion à laquelle 


prennent part MM. Noetzlin, Goldstaub et Déribéré. 


Présentation d’échantillons. 


M. DékiséRé présente une collection de perles de 
cavernes et précise quelles sont les conditions qui doivent 
se présenter pour que cette formation se réalise. 


EIER 
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Présentation d’appareils. 


M. J. OrceL présente aux membres de la Société le nou 
veau « gammaphone » destiné aux prospecteurs et permet- 
tant de détecter facilement les minéraux uranifères. L’ap- 
pareil, très léger, est formé d'un compteur Geiger que l’on 
charge avant la mesure au moyen d'une petite magnéto à 
main. Un casque écouteur enregistre les tops. D’autres 
modifications sont prévues pour permettre l'introduction du 
compteur dans des fentes, ou dans des trous creusés à 
l’aide d’une canne dans le sol. 


DIFFRACTION CRISTALLINE DES RAYONS X 
PAR LES ONDES ÉLASTIQUES 


Application à la diffraction reproduite par une vibration stationnaire 


Par Jean LAVAL. 


lI 
EXPERIENCE DE LAUE 


I 


Introduction. 


J'ai décrit les effets d'une vibration stalionnaire et de 
ses harmoniques sur le pouvoir réflecteur d'un cristal, dans 
le mémoire intitulé « Diffraction eristalline des rayons X 
par les ondes élastiques (1) ». 

Le pouvoir réflecteur d'un cristal, vibrant n'a pas encore 
été mesuré que je sache. Mais de nombreuses expériences 
de Laue ont porté sur des lames de quartz ou de sel de 
Seignettes, maintenues en vibration au moyen de l'effet 
piézoélectrique (?). Le résultat est constant : les vibrations 
font croitre l'intensité des radiations réfléchies sélective- 
ment. 

Tous les expérimentateurs expliquent le fait de la même 
facon : en déformant le réseau eristallin les vibrations 
réduisent l'extinction des rayons incidents par réflexion. 


1) Bulletin de la Société française de Mineralogie, 1945, p. 211-279. 
Comme je ferai souvent appel à ce mémoire je le désignerai, pour abreger, 
par, D, C. 

EDER ep AIT 


74 Met de: : 
1% 


Se 


C'est le phénomène vu d'un seul côté. La déformation 
du réseau cristallin change en même temps les phases des 
radiations dilfractées par les différents atomes. Par là elle 
diminue le rayonnement réfléchi beaucoup plus qu’elle ne 
Vaugmente en réduisant, ou même en annulant, l'extinc- 
tion des rayons incidenis par réflexion. L’agitation ther- 
mique aussi déforme le réseau cristallin. Pourtant, quand 
elle s'amplifie, les rayons X sélectivement réfléchis s’allai- 
blissent constamment. Ils sont affaiblis, de même, par les 
vibrations imposées au cristal. Mais ces vibrations pro- 
voquent de nouvelles réflexions sélectives. Ce sont elles 
qui renforcent le rayonnement réfléchi. 

Pour le montrer, je ferais encore appel au vecteur de 
diffusion et au réseau polaire. Soient 7 la longueur d'onde 
des rayons X dans le cristal, wet u’ deux vecteurs unitaires, 
le premier dirigé suivant les rayons incidents, le second 
suivant les rayons diffusés. Le vecteur de diffusion est : 


dr U 
X=.-—-, 


is A 


Il a même origine que le réseau polaire. C’est un réseau 
dont les périodes Ly, Le, Ls, sont réciproques des périodes 
l,, le, L, du réseau cristallin : 
= fist 

GRETA 

Un de ses nœuds est transporté sur un autre, par une 

translation : 
M = ML, + M, L, + ML; 
=nP, 
P = P,L, + Pe L, + Ps Ls ; 
NON er N 05 2s oes 


n est un entier, P,, Ps, P,; sont des nombres premiers 
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entre eux. Les rangées P;, Ps, Ps du réseau polaire, celles 
qui portent des nœuds séparés par l'intervalle [P], sont nor- 
males aux plans P,, Pz, Psdu cristal, distants de = 1/[P]. 

Si X = nP (n =1,2,3...)les plans P,, Ps, P, reflechissent 
selectivement les rayons X. 

Je definirai la position moyenne d'un atome par deux 
translations : m + j. 

La première, m, part de l’origine, un nœud du réseau 
cristallin, atteint un autre nœud qui coïncide avec un 
sommet de la maille où se trouve l'atome. La seconde j va 
de ce sommet à la position moyenne de l'atome. 


II 


L’intensite des faisceaux reflechis 
dans l’experience de Laue. 
(Par réflexion.) 


2 


Laue (!), puis Darwin (?), ont évalué l'intensité des fais- 
ceaux réfléchis par un cristal, frappé par des rayons X qui 
forment un spectre continu. 

Supposons les rayons incidents parallèles, faisant un 
angle § avec les plans P,, P,, Ps. Ces plans réfléchissent 
sélectivement toute radiation dont la longueur d'onde à, 
satisfait à la condition de Bragg : 

21sinÿ=n) | 
EN Sr ha 


On sait que tout spectre continu, de rayons X, est limité 
vers les hautes fréquences par une longueur d'onde (mini- 
mum) % (fig. 1); r est l’entier immediatement supérieur à : 

2 Lsinid Je 


(1) Ann. d. Phys. (4), t. 41, 1913, p. 989-1002. 
(2) Phil. Mag. 27, 1914, p. 323 et 683. 
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Soit y, le coefficient d'absorption linéaire, par le cristal), 
de la radiation qui a la longueur d'onde },. La réflexion 
de cette radiation varie avec (bi: 


va = Yn/2l'sınd 
et ted, =< ,96 -t), F,/ sind: 
B 


An 
Fic. 1. 


Ao 


Dans la derniére formule : 


{ e? 
mc? 
<= (ou 
e? 
| Gos 210 
mc? 


suivant que le champ électrique de Ja radiation est normal 
ou parallele au plan d'incidence ; «est le nombre des 
motifs cristallins par unité de volume. K, le facteur de 
structure du cristal : 


Die PH (mp) a (2) 


Quand on prend pour unité de longueur, l’amplitude de 
la vibration électromagnétique diffractée par un électron 


(1: Di Cy, p. 224-295. 
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libre, /; mesure l'amplitude de la vibration diffractée par 
un atome en position j. Le facteur de Debye-Waller Hj, 
propre au même atome, tientcompte de l'agitation thermique; 
toujours inférieur à 1, il diminue quand la température 
s'élève. 

Nous supposerons aussi ces conditions remplies : le cris- 
tal, épais, arréte complétement les radiations incidentes les 
plus pénétrantes ; les rayons incidents ne sont pas polarisés, 
ils frappent le cristal sur une face P;, Pz, P, ; les plans Pi, 
P,, Ps, seuls, réfléchissent sélectivement les radiations de 
longueurs d’onde : Aq, he... Ar. 

1° Si le cristal est parfait, el si tous les rapports : 


BIT by, Jed 2 waar 


sont négligeables par rapport à l’unité, les radiations inci- 
dentes qui couvrent les bandes : 


An 0 he in ee ea), eek ee 


_ de largeur infime 
251 2e vd Ink, (3) 
sont intégralement réfléchies. Celles qui forment la nième 
bande ont l'intensité : 
Aro 4 BSE 96 F, @ 4 
I Yes Er rer (1+ |cos 2 6|)sin 6; (4) 
S est la section droite du faisceau incident ; B, S di 
l'intensité des radiations comprises dans la bande infinité- 
simale : 
An —An + dis. (fig. 1) 


Les radiations incidentes, de longueurs d’onde : 


I Es £, ne On | €, r= 1 s an OR; 
sont aussi réfléchies. Mais leur réflexion tombe sensible- 


ment à zéro lorsque < atteint seulement quelques mil- 
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lièmes de %,. Elle porte sur un rayonnement incident 
d'intensité 7’), / 3. En conséquence, les radiations réfléchies 
par les plans P;, P,, P,, ont, en tout, une intensité : 

vi in 


Fe, 
ee 7 d 
p > ‘ 3 pn ( ) 


5 
1127 Fen (5 bis) 
ul 
si l’on pose : 
A 
+ 
: 7 se 
lon 3 Un: (6) 


Toutes ces radiations sont rejetées dans la même direc- 
tion qui fait avec les ravons X transmis un angle égal à 29. 
Elles forment un seul faisceau. 

2° Considérons maintenant le cas où toutes les radiations 
incidentes, de longueur d’onde (1) convenable a la réflexion 
sélective sur les plans P,, P,, Ps, ne sont pas sensiblement 
affaiblies par cette réflexion, soit que le cristal ait un ré- 
seau irrégulier comme une mosaïque de microcristaux dont 
les orientations diffèrent légèrement, soit que tous les 
rapports : 

Set hc PR Ok a) One’ earn mere RUeS 


prennent des valeurs grandes par rapport à l'unité. 

Le faisceau incident étant homogene (c’est-à-dire la den- 
sité B, restant la même en tous ses points), un grain cris- 
tallin, de volume Av, réfléchit un rayonnement de longueur 


d’onde moyenne %,„, qui a l'intensité : 


A ee = B, QE Av ; ) 


A g 2 4e, 4 \ Marl 
- + DO le In e ? (7) 
re FE ent -— (1 + cos? 2 6) sin*6. | te 
nA‘ MAC 
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Le même rayonnement réfléchi par le cristal entier prend 
une intensité 


jenen khr (8) 
2 Un 


et, toutes les radiations réfléchies sélectivement par les 
plans Py, Ps, Ps forment un faisceau dont l'intensité s'élève 
AM: 


In == > CAS (9) 


Ill 


Intensité des faisceaux réfléchis 
par un cristal vibrant. 


(Ex périence de Laue par réflexion.) 


Appliquons au cristal, sur deux faces parallèles, des 
impulsions égales et opposées, ayant la méme direction et 
la méme fréquence que deux vibrations propres (deux 


composantes de l’agitation thermique) : 
D 


Acos27[{{—S(m+j) + 
A;cos 2r{{t+S{(m+;j)+"!] 


Ces vibrations et leurs harmoniques : 


A, cos 2 r k[t{—S(m+j}+ tm] | 
A’, cos 2 x AS EE i n'x]) 
kr Bie 


(10 bis) 


sont amplifiées, et les amplitudes |A,| et [A{|,... de même 
|A,| et |A,|..., deviennent égales. 

Outre les inne sélectives n P sur les plans réticu- 
laires, le cristal produit des réflexions nouvelles, provoquées 
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par les vibrations amplifiées (10). Je les appellerai les 
réflexions n P — gS, car elles ont lieu lorsque : 


X=nP—qS8 | 
Bu TE 2 Be Ne (11) 
DÉS ES DAS EEE \ 


Les radiations rejetées par une réflexion nP — gS ne 
gardent pas la fréquence y de la radiation incidente, elles 
prennent les fréquences : 


v +p ft, 
p=..—2;—1;0 


1 


Toutefois la fréquence des vibrations amplifiées (10) est 
extrêmement petite auprès de la fréquence, y, des rayons X 
soumis à la réflexion. Tant que la radiation réfléchie reste 
notable le changement relatif de la fréquence |p| ¢/» est 
infime. Une réflexion n P — q S porte sur des radiations 
incidentes comprises dans une bande spectrale extrême- 
ment étroite, de longueur d'onde moyenne (') 


Pag a sit 0) | nP—qS8| 


Les harmoniques (10 bis) sont inégalement renforcées ; 
leur amplitude diminue rapidement quand leur rang k 
s'élève. Pour évaluer l'intensité des rayons X réfléchis 


(1) La radialion réfléchie de fréquence v + p€, qui se propage dans le 
cristal à la vitesse v, avec la longueur d'onde } = v/(v + p %) provient de 


la radiation incidente qui a la longueur d’onde 

x x 1—+pe/2R sin 6 

= ing = 
14 — p222/R? 


v 


RD RTS) 2 


v 


Si les rayons X réfléchis ont une longueur d'onde voisine del A, et si |S} 
est voisin de 10, c'est-à-dire, sila vibration fondamentale à une longueur 


FES r el 
voisine du mm.,:/2R est de l'ordre de 10 = 
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sélectivement il suffit de les prendre en compte jusqu'à un 
rang g tel que |A,| soit inférieur au millieme de l/r. Si la 
gieme harmonique répond à cette condition elle diffracte les 
rayons X faiblement comme une vibration de l'agitation 
thermique. Et les réflexions nP — g5, deviennent négli- 
geables lorsque |7| dépasse un entier 2 ('), supérieur a: 


6=hkrnaP(A+2A +... + Ag) (12) 


mais tel que la différence relative (2 — &)/& soit d'autant 
plus petite que est alors plus grand QUE 

Les radiations rejetées par les réflexions primitives nP 
(aw = 1,2... r) et nouvelles naP—gS(ig= -— 2:2 712 
D-1, 2) se propagent suivant des directions voisines. Elles 
forment encore un seul faisceau, mais qui est en général 
divergent. Les rayons incidents étant parallèles, les rayons 
rejetés par la réflexion nP + MS font avec les rayons reje- 
tés par la réflexion n P — YS un angle 


% = #3 (sin?6 + cos?6 cos? w) 


w est l'angle, inférieur à 7/2, fait par le plan des vecteurs 
P et Savecle plan d'incidence sur la face P ; 3 est l'angle 
formé par les vecteurs n P + ®S$ et n P — DS, il ne dé- 
pend pas sensiblement de n (l'ordre de la réflexion) car l’en- 
tier 2 (formule 12) est sensiblement proportionnel à n. 
En conséquence z mesure pratiquement le plus grand angle 
fait par deux rayons réfléchis dans le faisceau des radiations 
rejetées par toutes les réflexions n P etn P — qS. 


(1) D. C., p. 238; 268. 

(2) La distance 1/ n[P — q S| peut différer notablement de 1/n|P |, de 
sorte qu'une radiation, dontla longueur d'onde avoisine la longueur d'onde 
minimum ?, des rayons X incidents, peut être sujette à une réflexion n P — 
qS alors qu'elle ne Vest pas à une réflexion n P ou inversement: Aussi le 
nombre r de la formule (1) peut être inférieur ou supérieur de 1 au nombre 
r de la formule (11). 
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L'intensilé de ce faisceau peut être calculée comme l’éner- 
gie du rayonnement réfléchi par le cristal tournant, soumis 
aux mêmes vibrations (10) et frappé par des rayons X mo- 
nochromatiques (!) à cette difference près que ce n’est plus 
l'angle de rencontre 6 qui varie, mais la longueur d'onde des 
rayons X incidents. Le calcul présente les mêmes dif- 
ficultés. 

Sous l’action des impulsions les vibrations fondamentales 
(10) et leurs premières harmoniques (10 bis) se couplent 
en vibrations stationnaires : 

2A,cos2r{({+6,)cos27[S(m+j)+:l| 
2 A, cos kr [CE + f,)cos #r[S (m +)j) + ye] 


Devenues cohérentes les vibrations (10) diffusent des ra- 
diations qui n'ont plus chacune une fréquence propre. 
Pour simplifier. supposons le cristal soumis, seulement 


à une vibration stationnaire : 
2Acos2r (£t+n)cos2rS(m+j). 
Il rejette des radiations qui, rapportées au motif cristal- 
lin en position m, ont l’élongation 
as F(X,X+(n—2p)S) J,(z) Ju, (2) 


x pir { (V+ne)t+nny+[X+(n— 2p)S]m} \ (13) 


> est l'amplitude de l’onde qui serait diffusée par un 
électron libre ; 
F(X,X+(n—2p)S) | 
es) > (X) H; (X) e' 7: X -+(n—2p)S]j; 
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Jp et Jn p sont les fonctions de Bessel d’ordre p et 
n— p. 


Des DU Ze A a VE En à 


Toutes ces radiations diffusées (13) proviennent de la 
même radiation incidente, qui a la fréquence v. En prenant 


n constant etp = ...—2; —1;0;1; 2, nous trouvons 
des radiations qui ont la même fréquence y + n €, donc la 
même longueur d'onde i’, qui sont rejetées dans la même 
direction u’, se rapportent au même vecteur de diffusion : 


x=-S (2) 


et sont donc cohérentes (?). 

Pour calculer exactement l'intensité des faisceaux réflé- 
chis par le cristal il faudrait connaître exactement les rela- 
tions de phase entre les vibrations amplifiées (10). Atteindre 
rigoureusement ces relations paraît une impossibilité. Mais 
on faitune erreur légère en les négligeant (?), c'est-à-dire 
en admettant que toutes les radiations réfléchies sont inco- 
hérentes. Désormais nous ferons toujours cette approxi- 
mation. 

Dans un élément du cristal, les réflexions n P — qS, qui 
se rapportent au même entiern(g = — DY;—D+4+15....; 
D—1; P), rejettent des radiations dont l'intensité totale 
est encore donnée sensiblement (“) par la formule (7) à con- 
dition de prendre en compte le véritable facteur de Debye- 


Waller, Hj (*). 


(1) La formule où n etp sont nuls, exprime l'élongalion de la radiation 
réfléchie sur les strates P. 

(2) D. C., p. 237 et 288. Soit k le plus petit entier supérieur à z et tel que 
Jy (z) puisse être tenu pour nul, par rapport à (2/x z)'/2. Les radiations no- 
tables de fréquence v + n € sont au nombre 2 (k — |n]). 

(3) D. C., p. 248-260 et 264. 

(4) D. C., p. 266. Nous supposons les radiations diffusées incohérentes . 


dl Eh rs, S. > 


Les impulsions qui amplifient fortement les vibrations 
(10) amplifient aussi mais faiblement toutes les vibrations 


. propres du cristal. Elles font tomber le facteur de Debye- 


tives très faibles, tous les rapports „„/sin u (n = 1 ; 2; 


Waller à la valeur qu'il aurait à une température T supé- 
rieure à la température initiale, avant les impulsions. A 
cela près, les vibrations (10) changeraient à peine l’inten- 
site des faisceaux sélectivement réfléchis par un cristal en 
mosaique ou qui ne donnerait lieu qu’à des réflexions sélec- 

.. r) étant grands par rapport à l'unité. 

Supposons maintenant le cristal parfait, et tous les rap- 
ports +,/sin J, minimes par rapport à l'unité. Si le cristal 
est abandonné à lui-même les réflexions nP sont totales 
pour les radiations incidentes couvrant des bandes fort 
étroites (3) dont la longueur d'onde moyenne (!) satisfait à 
la condition de Bragg (1 et 3). Mais, si le cristal est sou- 
mis aux impulsions, les vibrations (10) rendent les réflexions 
n P partielles, minimes, et provoquent une multitude de 


- réflexions nouvelles n P— 45 (11), toutes ou presque toutes 


infimes (?), qui portent sur des radiations incidenles com- 
prises dans des bandes 


Je = A In pre ob raten ae + A Phe 


RAP MSN. Tr, deilargeur notable 


DIS COS x 
END A hie 14 
RAS Rs ng 2 


x mesure l'angle, inférieur à r/2, fait par le vecteur S 
avec les rayons réfléchis provenant des réflexions nP; 


= (D Sn P)2}.. 


(1) Il s’agit de la longueur d'onde dans le cristal, 
(2) D. G., p. 231-234. 
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Comparons la largeur 2 A %, (24) avec celles des bandes 
couvertes par les radiations soumises à la réflexion totale! 
(3). La différence 7/2 — « supposée notable, e négligé dans | 


C 4 
la formule (14), et 2 confondu avec 6 (12), nous trouvons: | 


litres Nele Gai ... + &g) n° cos acos 9 


Le 15) 
VE re 7 IE, sind es 
Les amplitudes Ay, A:..... . (15) sont parallèles, 8 mesure | 


l'angle qu’elles font avec le vecteur P ; 
é, = 215 |A; |S], & == dr A]. 2 ISERE . 


A| est l'amplitude d'une vibration har- 


En général, si 


monique et § son vecteur de propagation : 
Æ||S 


Suivant qu'elle est longitudinale ou transversale, la vi- 


r 
Bein 


bration produit une condensation ou une déformation qui 
atteint au maximum E. 
La somme : 

El ke 
peut probablement atteindre le millieme, tandis que | 
e.7C ? Fine paraît point dépasser le dix millième{1) dans 
les réflexions du premier ordre les plus intenses (n = 1). 
Donnons à l'angle de rencontre 9 une valeur minime et au 
vecteur $ une direction telle que le produit cos « cos ß 
excède sin 0. Même si la réflexion est du premier ordre le 
rapport (15) peut atteindre quelques dizaines. Et il croît | 
comme n?/|F,| (2) quand l'ordre de la réflexion s'élève. Il 
peut doncatteindre quelques centaines dans la réflexion du 
troisième ordre. 


(1) e- FG UF ns'élève à environ 107 * dans la réflexion 1101 produite par 
le quartz. 
(2) Dans l’ensemble |F.n| diminue quand n croit. 


Ainsi, lorsque les vibrations (10) deviennent très fortes, 
les réflexions 7 P —qS_ portent sur des radiations inci- 
dentes comprises dans des bandes spectrales, quis’étendent 
sur des largeurs notables: le cristal parfait réfléchit donc 
lesrayons X comme un cristal en mosaïque, formé de grains 
orientés dill&remment ; l'intensité du faisceau réfléchi, pri- 
_mitivement égale à IE (5), tend vers la valeur I, (9) qui 
se rapporte au facteur de Debye-Waller Hj réduit par l’am- 
plification de toutes les vibrations propres. 

L'intensité 7, (8) excède, en général, l'intensité &,, (6) 

IT : : % 
—— 1, FGF, ss - 


Imn Jane mc? cos? 6 4 


e? 1+cos?29 


= 2 (16) 
ipn Sind oS nd. e& tt cos? 2.9. =. ie 
7 Patna) cist DC F, À STE nen Sl > 4 
32 Un m Cc? sin? 9 ; 
R, 


Le rapport imn/ipn est précisément égal au rapport R,’ 


entre le pouvoir réflecteur R, du cristal en mosaïque et 
_ celui de R, du cristal parfait, pour la même radiation de 
longueur d'onde 4, (!). Donc, l'intensité I, (9) est d’ordi- 
naire plus forte que l’intensité I, (5). 

Nous avons envisagé des cas extrêmes. En général, le 
réseau du cristal n’est pas parfait mais ne présente pas de 
grandes déformations ; et les rapports y„/sin dn, (n= 1, 
2... r), ne sont pas tous très grands ou tous très petits par 
rapport à l'unité. L’intensité du faisceau réfléchi diffère donc 
de [, et de I,. Sous l’action des vibrations (10) elle se rap- 
proche de I,. 

Placons-nous dans le cas le plus fréquent, celui où Im 
excède in, quel que soit n et où par conséquent I, (9) 
excède I, (5). Quand 6 (12) croît à partir de sa valeur 
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initiale (avant les impulsions), l'intensité du faisceau réfléchi 

varie comme le pouvoir réflecteur du cristal frappé par des 
rayons X monochromatiques. Elle commence par augmen- 
ter, passe par un maximum (!), diminue, Elle s’élève d'abord, 
car l'extinction des rayons X par réflexion est d’abord di- 
minuée. Mais, en même temps les vibrations propres du 
cristal s’amplifient. Il en résulte une diminution du facteur 
H; (2), de Debye-Waller. Et, quand l'extinction des rayons X 
par réflexion devient stationnaire, les vibrations propres 
continuent encore à s’amplifier. Dès lors, le faisceau réfléchi 


s’affaıblıt. 
IV 


Experience de Laue par transmission. 


Toutes ces conclusions concernent l'expérience de Laue 
par réflexion : les rayons X frappent le cristal sur une face 
etils sont réfléchis par cette face, à leur pénétration près, 
comme la lumière par un miroir. On fait, d'ordinaire l'ex- 
périence de Laue avec une lame monocristalline, par 
transmission : les rayons incidents frappent normalement 
une face, les radiations sélectivemeut réfléchies, que l’on 
observe, sortent à travers l’autre. Nous examinerons main- 
tenant les effets d’une vibration stationnaire sur les 
réflexions sélectives produites de cette façon, particuliè- 
rement sur la réflexion du ni" ordre, qui a lieu sur les 
plans P, P, Ps, nous dirons pour abréger la réflexion nP. 
Nous représenterons par 6 l’angle (inférieur à 7/2) fait par 
les plans P, P,P, avec la normale à la lame, C'est aussi 
l'angle fait par les mêmes plans avec les rayons X incidents. 

Supposons, en première étude, le réseau cristallin par- 


(ÉD ACSD m0 T0 


NANTES 
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fait, rigoureusement, sans la moindre déformation dans 
toute l'épaisseur de la lame, et non plus dans une épaisseur 
minime, de l'ordre du micron comme dans l’experience de 
Laue par réflexion. Supposons encore, le rapport +,/sin 4, 
minime auprès de l'unité et le cristal soumis seulement à 
l'agitation thermique. Après avoir traversé la surface du 
cristal, les radiations incidentes, comprises dans la bande (3) 


nn 


07 


5 + >> 
ND ee AG ate © An 


sont totalement réfléchies par les plans P, P,P,, sur un 
parcours minime, de quelques microns. Une fois réfléchies, 


BiG. 2; 


elles rencontrent de nouveau des plans P, P,P; sous l'in- 
cidence 9 convenable a leur réflexion totale, sont une se- 
conde fois entièrement réfléchies et reprennent la direction 
des rayons X incidents. Ainsi, de réflexion totale en 
réflexion totale, elles traversent la lame, supposée d’epais- 
seur d suivant un trajet de longueur d/cos?) ; leur direction 
moyenne de propagation est parallèles aux plans P; P2 Ps 
(figure 2). 
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Chaque réflexion a lieu dans une épaisseur minime. Aussi, 
au cours d'une seule réflexion l'absorption des radiations 
peut être tenue nulle: la réflexion est totale, pratiquement, 
mais non rigoureusement. Les réflexions se répétant, l’ab- 
sorption intervient. Sur la face d'entrée l'intensité des 
radiations est ij, (4) elle tombe, sur la face de sortie à : 

+ on di cos 0 
lon e D : 

Puis, les radiations sortent de la lame dans la direction 
SI des rayons X incidents et dans la direction IR des 


rayons X réfléchis une fois, formant deux faisceaux dis- 


tincts. Dans le cristal, deux ondes électromagnétiques 
passent en tout point irradié, l'une se propage dans le sens 
des rayons X réfléchis une fois, l’autre dans le sens des 
rayons X incidents ; et, sauf au voisinage de la face d’en- 
tree, ces deux ondes ont la même amplitude; sinon de 
l'énergie électromagnétique se propagerait à l’intérieur du 
cristal dans une direction normale aux plans P,, P,, P,; 
comme nous supposons les réflexions totales, à l'absorption 
près, l'énergie électromagnétique ne peut se propager que 
parallèlement aux plans P,, P,, P,. En conséquence, le 
faisceau réfléchi par la lame, celui qui émerge dans le 
sens IR des rayons X réfléchis une fois, prend une inten- 
sité : 

2 cos 29 


ger 
©pn = lpn 


N KOT ER 
17.008200 : (17) 


Les radiations incidentes, de longueur d’onde 


= = 


x x 2 
hn — 9 Àn — € An t An te 


sont-aussi réfléchies, mais partiellement. En sortant de la 
lame, une partie d’entre elles forme aussi un faisceau qui se 
propage dans le sens IR des rayons X réfléchis une fois. 


PRESS 
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L'intensité de ce faisceau varie avec l'épaisseur d de la lame 
suivant une loi complexe. Nous ferons une approximation 
grossière : nous admettrons que celte intensité reste trois 
fois plus petite que l'intensité G/, (17) des radiations 
sujettes à la réflexion tolale, comme dans l'expérience de 
Laue par réflexion. 

En tout, la réflexion n P rejette un faisceau de rayons X 
qui a sensiblement l'intensité : 


ee oe 4. + cos 2 8 ead feos* 4 18 
fad ape Creer ee 
Et si tous les rapports y„/sind,,n = 1, 2 ...r, sont 


minimes auprès de l'unité, les radiations réfléchies par 
les plans P, P, Ps; de la lame parfaite forment un faisceau 
dont l'intensité s'élève sensiblement à : 


Supposons maintenant la lame en mosaïque de grains 
très petits, qui présentent des orientations légèrement 
différentes, ou supposons-la encore parfaite mais telle que 
tous les rapports y,/sin 4,, n = 1,2... r, soient grands 
par rapport à l’unité. Compte tenu de (7) la réflexion, n P 
rejette un faisceau d'intensité : 


— und 


> _h—bmd/cos 2 4 
Sa, — Ba SQ (P eZ ) 19) 


Un (1 /cos 20 —1) 


et, la réflexion globale sur les plans P donne, en tout, un 
faisceau d'intensité : 


lop 1 ¢ 
On = » Onn- 
Bi 


En général, le réseau cristallin n'est pas parfait; mais 
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ses défauts ne sont pas si grands que le cristal réfléchisse 
les rayons X comme une mosaïque de grains minuscules 
et différemment orientés. En général les rapports +, /sin Uy, 
n=1,2..,.r, ne sont ni tous très grands, ni tous très 
petits par rapport à l'unité. Et l'intensité du faisceau 
réfléchi par les plans P, P, P,; n’est égale ni a &, nia Gy. 

Appliquons à la lame des impulsions qui amplifient deux 
de ses vibrations propres (10) et leurs harmoniques (use 
de telle sorte que tous les rapports (15) 


deviennent grands auprès de l'unité. 

L'intensité du faisceau réfléchi tend vers l'intensité ©, 
qui se rapporte au facteur de Debye-Waller H;, réduits par 
l’accroissement de l'agitation thermique, qui est provoqué 
par les impulsions. 

De (18) et (19) nous tirons: 


Gun un 3 T G ; An e? 1 + cos? 2 0 
Gat Pe wa Marea ee EE a” 
Opn 16 un nue sin? Ô 
®. et d tg? (1 — 2 un d sin? 6/ cos 2 à 


\ 


Le rapport Gym /®,, nest pas constant comme dans 
l'expérience de Laue par réflexion (16), il croît avec l’Epais- 
seur d de la lame, et le rapport 


\ Ca 
D ys) On n 
m = 
(951 a u 
9 I 
c P NI 6 
a pn 


fait de méme. 
Considérons la réflexion du 1° ordre sur les plans 0115 


(ou 221) d’une lame de quartz taillée parallèlement aux 


faces du prisme hexagonal (0110 ou m) : 
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@= 42°24. 114,088 À 2,= 0450 À. 
Fé = 8,89 x 102: T=290°K. 


En prenant 


F,=10(1)et yy = 3, 4 (?), 


nous trouvons pour des épaisseurs inférieures ou égales au 
centimètre, 


oe. 


© = 
= © 270 d (em.). 
Gp EXT 


Quand l'épaisseur devient moindre que 3,7 x 10% cm... 
le rapport &,1/®, tombe au-dessous de 1. 

Ce rapport est loin de la réalité. Il suppose la perfection 
du réseau cristallin et fait état d'une intensité ©, qui se 
rapporte comme l'intensité &,, au cristal abandonné à lui- 
même, où le mouvement des atomes se réduit à l’agitation 
thermique. 

Le faisceau réfléchi par le cristal vibrant ne peut atteindre 
l'intensité G,,, même si les vibrations amplifiées annulent 
Yextinction des rayons incidents par réflexion, car les im- 
pulsions augmentent l'agitation thermique et affaiblissent 
de la sorte toutes les réflexions sélectives et en particulier 
les réflexions nP —qS. D'autre part, le quartz n’atteint 
pas à la perfection, et la taille du cristal déforme encore 
le réseau cristallin sur une profondeur notable au voisinage 
de chaque face. Les irrégularités du réseau cristallin ré- 
duisent l'extinction des rayons X par réflexion de sorte que 
le faisceau réfléchi par la lame abandonnée à elle-même 


(1) Le facteur de structure calculé, sans tenir compte de l'agitation ther- 
mique, s'élève à 17,5; l'agitation thermique le réduit à 290° K aux environs 
de 10 (pour 3 SiQg). 

(2) Cette valeur est déduite du coefficient d'absorption de la radiation 
Ag Kx en admettant que le coefficient d'absorption varie comme le cube 
de la longueur d'onde de la radiation incidente. 


— 136 — 


prend une intensité qui excède By. Le renforcement du 
faisceau réfléchi par les vibrations amplifiées ne peut donc 
s'élever à Gy,/Gp.. Il doit être, en général, beaucoup plus 
petit. 

Pour l'évaluer exactement, il faudrait connaître l'état 
véritable du réseau cristallin, les amplitudes, et même les 
phases, prises par toutes les vibrations propres du cristal 
sous l’action des impulsions. Ces données ne sont pas attin- 
gibles. Remarquons, enfin, que la taille du cristal déforme 
d'autant plus le réseau cristallin, que la lame est plus 
mince. Ce sont les lames minces qui donneront le plus 
faible renforcement. 


NOTE SUR LE POUVOIR RÉFLECTEUR 
DUN CRISTAL 
SOUMIS A UNE VIBRATION STATIONNAIRE 


Dans l'étude précédente sur le pouvoir réflecteur d’un 
cristal soumis à une vibration stationnaire (!) 


2Acos2r(£t+n)cos2-S(m+j) (21) 


QE] 


J'ai montré que le cristal vibrant, supposé parfait, réflé- 
chit des rayons X parallèles et monochromatiques au cours 
d'une rotation (?) : 


: 4k |S| cos x | 4 k2|S|° 
Zu M|| cosh | [M ? 


k=2zAM=2r!A| [Mj cos £, 


ons 4 , 
6 est langle formé par les vecteurs A et M; x est l'angle 


Q 


ns 


te 6 (69) 
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inférieur a = , fait par le vecteur § avec les rayons réflé- 


2 
chis par la réflexion sélective M. 

Le même cristal, abandonné à lui-même, soumis unique- 
ment à l'agitation thermique, réfléchit totalement les mêmes 
rayons, dans la réflexion du même ordre au cours d’une 
rotation (!) 


TO ER 


zsin26 


6) = SE 


Il est intéressant de comparer les rotations Q et o. 
Posons : 
E= 2 [A] |S|. 
Suivant que la vibration (21) est longitudinale ou trans- 
versale, ses composantes : 
Acos2rz[£t+n—S(m+j)], 
Acos2x £t+n+S(m+jj)], 
produisent une condensation maximum ou une déformation 
maximum égales à £ (?). 
Supposons la différence z/2—# notable, de sorte que 
4k \ S|? 4k |$| cosa 


ce tg @ soit négligeable auprès de TIM T= on 


Nous trouvons : 


Q  4r£cosacosfsin6 


> [3 Le. 
iy e J6F 7 


Mais il est impossible d’amplifier une vibration sans 


amplifier ses harmoniques (3). Si les vibrations 


Qe OG... 232.15) | | | 

(2) La condensation maximum ou la déformation maximum produite 
par la vibration stationnaire (21) est 2 Se 

(D Ce, pr 269; 
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Ar cos2r[£t+m—S(m+j)], Aicos2r{[{{+ni+S(m+;j)] 
sont en résonance avec les impulsions exercées sur le cris- 
tal, leurs harmoniques 


Teen +j)], Ar cos2r kl£t+nk+S(m+j)| 
= 12; HD 


sont aussi renforcées. 

Toutes les amplitude A, (A = 1,2 ... p. ) sont paral- 
lèles, et sous l’action des impulsions, les vibrations de 
même fréquence prennent des amplitudes égales : Aj devient 
égal à A, quel que soit k. 

« 
En conséquence : 


p 


: 4x cos mild sure Ex 

A k. = À 

6) od € Io RR 
é=27rk es «| [S| 


ou, puisque : 
21smÿ—=n1,n—1:2:,... 
p 
Oo mn? cosacos Ê > EL 
2 Bel 
0) e Go ER sin 6 


p 
La somme % & peut probablement atteindre 105, 
=, 
tandis que dans les réflexions les plus intenses, qui sont 
en général celles du 1° ordre (n=A),e Jo 2 Fne parait 
point dépasser 10—#, Si la réflexion sélective et les vibra- 
tions amplifiées (1) (75) sont telles que cos « cos ß excèdent 
sin la rotation Q peut atteindre facilemeut le centuple de 
la rotation w. 


(ÉD AC ED 065 
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REMARQUE 


Nous avons trouvé (!) qu'une vibration stationnaire 
2Acos2r(&t+n)cos2r$(m+j) 


provoque des réflexions sélectives M — 95, qui ont lieu 
lorsque 


X=M—qS 
BEN IT BEN), 


et que ces réflexions s’eteignent lorque ||, en croissant, 
dépasse un nombre pair 2 & tel que la fonction de Bes- 
sel J, (2 = AM) puisse être tenue pour nulle {auprès de 


1/z (A M)'/?. 
La différence relative 
k—2zAM 
2rAM 


est d'autant plus petite par rapport à l'unité que le pro- 
duit scalaire 2 x AM est lui-même plus grand par rapport 
à l'unité. 

Supposons les vecteurs À et S parallèles au vecteur M : 
c'est-à-dire la vibration longitudinale et ses plans nodaux 


. parallèles au plan P, les plans réticulaires normaux au 


vecteur M = n P, et séparés par l'intervalle 
1 n 
IP) M 

En outre, supposons la vibration ample, de sorte que 


2 + AM soit très grand auprès de l'unité. Alors, le nombre 
k, quoique supérieur à 27 À M, peut être confondu avec 


l 


(AVY. Op) 2842244. 
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2-AM,et2%S, le maximum de |g|S, peut être confon- 
du avec # x |A! |M| IS|. Ainsi, les réflexions sélectives 
M—gS se produisent sensiblement pour X compris entre : 


M (1 A| |S| et M(1+4z [AI |S]). 


Le fait peut être prévu facilement. 


hr 


Envisageons le cristal comme un empilement de plans 
P mus par la vibration stationnaire. C'est aux nœuds de 
la vibrations que les plans P subissent le rapprochement 
maximum et l'éloignement maximum, 4 x |A] {S| !. Aux 
nœuds, leur intervalle oscille entre : 


IA 4% jAl| iS)) 


et i(1+4r Al |S|) 
Donc, les plans P des regions nodales donnent lieu à 
des réflexions sélectives pour |X| compris entre : 


n |M| 
+ fA] |S) © 144% fA} [S| 
et 
n |M| 
= ur A! |S} ) a Poe Te A iS | 


In MO À 
ou, pour X compris sensiblement entre : 
M(1—4r|A| |S|) et M(1+4r|jA| |S|) (22) 
A||S 


Nous avons considéré des vibrations longitudinales. Sı 


atteint au maximum le millième. 


car 4 7 


elles sont transversales, avec leurs plans nodaux normaux 
aux plans P, on retrouve, avec autant de simplicité la con- 
clusion de notre étude théorique, à cette difference près 
que la déformation des plans P remplace la variation de 
leur intervalle, 

Il n'est pas besoin de souligner que ces conclusions con- 


crètes tirées d'un examen sommaire, diffèrent, en toul 
autre point, des conclusions de notre étude précédente. 
D’après les premières, les réflexions sélectives sur les plans 
P se produisent pour tous les vecteurs X compris dans 
l'intervalle (22) ; ces vecteurs forment une suite continue. 
Et les réflexions extrêmes définies par : 


X=M(1—%4r |A||S]) 


et X=M(1+4rJA||S|) 
sont localisées dans les regions nodales et aux instants 
RER ER ee la Ra, 
EEE à OR 


D'après les secondes, les réflexions sélectives M— q 5 se 
produisent seulement pour des vecteurs X formant une 
suite. discrète et toutes peuvent avoir lieu en toute région 
du cristal, aux ventres comme aux nœuds, et en tout 
temps. 


II 


INFLUENCE D'UNE VIBRATION STATIONNAIRE 
SUR LA DIFFUSION DES RAYONS X 
PAR L’AGITATION THERMIQUE 


Nous avons vu(!) qu'une vibration propre du cristal, 
une composante de l'agitation thermique : 


dx COS 2 r [vat — Sa (M + j) + a 


réfléchit sélectivement les rayons X sur ses plans d'onde 
lorsque : 


X\=M+S, 


(BIC, p. 222922 eb 2565-237. 
10 
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et qu'elle rejette une radiation qui, rapportée au motil 
cristallin en position m, prend une élongation : 


is F (X, NE Sx) a T [LC SE Mes) t= (X + S.) m] 
FX, KAP Sa) (22) 


gr Jı (Sia) 
ae 
Sn ARE 


Supposons maintenant le cristal soumis à la vibration 
stationnaire (21). La radiation (22) est remplacée par les 
radiations : 
mtto F (KXFSa+ (n—2p)S)Jp(z) Ja_,(z | 
ei 2m |v Er + nOt+[IX ES, 4+ (n—2p)S|m | 


FR,XFS)+(n—2p)S)= 


x 


J Bix € 
» fi (X) Hy (X) + 5 (23) 
J 0\7)% 
x pian STATS (n—2p)S]j tne teat, 
N 
Rep Sek ET ONE | 


Le cristal réfléchit selectivement la radiation (22) lorsque 
X = M+ Sz et la radiation (23) lorsque : 


X=M+8,.+ (2p—n)8,.=M4+8.4+ 98 


en posant : 


G=2 pn a ar 
Sous l’action de la vibration stationnaire la réflexion 
sélective M +S, est remplacée par les réflexions sélectives 
M + S+gs. 
Donnons au cristal un mouvement de rotation uniforme 
autour d'un axe normal aux vecteurs M et $,. Au cours de 


— 143 — 


la rotation, la réflexion M + S, se produit si le cristal 
est abandonné à lui-même ; s'il est soumis à la vibration 
stationnaire (21), ce sont les réflexions Mr} Sa +95; 
q=...—2;—2;0; 15;2..., qui ont lieu. Evaluons d’abord 
l'énergie réfléchie, W, par la réflexion M + S,, puis l’Ener- 
gie réfléchie, W’, par les réflexions M + S,+4qS. Le 
calcul peut se faire de la même façon que pour les réflexions 
MetM—4S$S{1). Nous trouvons deux énergies sensiblement 
égales : W'>æ W. Les réflexionsM + S, + 45 deviennent : 
négligeables dès que |q| dépasse 4 7 À M, et [tr AMIS reste 
en général minime auprès de M + S.. L'effet de la vibration 


stationnaire se réduit à une égalisation du pouvoir diffusant 
suivant des directions voisines. Les maximums de diffusion 
sont légèrement abaissés, les minimums de diffusion légè- 
rement élevés. Pour déceler de telles variations il faudrait 
des rayons incidents sensiblement parallèles. Or, la diffu- 
sion des rayons X par l'agitation thermique est minime. 
Son étude expérimentale exige un faisceau incident mono- 
chromatique intense, soit un faisceau formé de rayons for- 
tement divergents, puisque l'intensité d'un faisceau croit 
avec la divergence de ses rayons (elle tomberait à zéro si 
les rayons devenaient parallèles). Avec des rayons incidents 
fortement divergents, toutes les réflexions M + 5,+ gs, 
qui sont notables, se produisent en même temps, de sorte 
que le pouvoir diffusant mesuré sur le cristal vibrant reste 
égal, ou sensiblement égal au pouvoir diffusant mesuré sur 
le cristal abandonné à lui-même. 

Il existe pourtant une exception. Les impulsions qui 
entretiennent la vibration stationnaire, renforcent toutes 
les vibrations propres du cristal qui se propagent dans 


une direction $,(') parallèle au vecteur d'onde S de la. 


vibration stationnaire. Menons par un nœud M du réseau 
polaire une droite A B, dirigée suivant le vecteurs (fig. 3). 
S Il y aura accroissement du pouvoir 
B 7 diffusant lorsque l'extrémité du vec- 
A M teur X, le pôle de diffusion, se dépla- 
cera sur la droite À B, et l'accroissement sera 
d'autant plus grand que le pôle de diffusion 

sera plus proche du nœud M. 

Ces conclusions supposent le cristal soumis à 
de faibles impulsions. Si elles sont fortes, elles 
amplifieront toutes les vibrations propres, toute 
l'agitation thermique, et provoqueront une va- 

0 riation générale du pouvoir diffusant. Ce sera 
une augmentation si tous les produits E, Hj, 
vont en croissant (?) : E, est l'énergie de la 
vibration harmonique. Dans le cristal abandonné à lui- 
même, nous avons : 


Fée. 


u | 1 
PAIN = (hva/kT—1) © 5): 


\ 


(1) Il s’agit du vecteur de propagation fondamentale, le plus petit de tous | 


les vecteurs de propagation de la vibration. 
(2) Laval : Bulletin de la Sociele française de Mineralogie, 63, 1941, 
p. 93. 


I) 
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INTERACTIONS PHOTONS-PHONONS 
ET DIFFUSION DES RAYONS X DANS L’ALUMINIUM 


Par Pu. OLuer, 


Assistant à la Faculté des Sciences de Paris. 


INTRODUCTION 


Le sujet de ce travail est l'étude expérimentale de la dif- 
fusion des rayons X par des monocristaux d'aluminium 
en dehors des réflexions sélectives de Bragg. 

Cette diffusion est faible et complexe : une partie provient 
de l'effet Compton, une autre des imperfections du réseau 
cristallin, une troisième enfin, qui fait l'objet de cette étude, 
de l'agitation thermique. 

La premiere partie traite de l’appareillage utilisé, de la 
réalisation des monocristaux ainsi que des techniques per- 
mettant, à la chambre diionisation, de comparer directe- 
ment l'intensité d'un faisceau diffusé à l'intensité du faisceau 
monochromatique direct qui lui a donné naissance. 

La deuxième partie rappelle quelques définitions théo- 
riques à partir desquelles on peut exprimer les résultats de 
la diffusion sous forme d'un pouvoir diffusant moyen. 

Pour tirer des renseignements des nombres obtenus, il 
est indispensable de leur faire subir un certain nombre de 
‘corrections, dont les principales sont la correction de di- 
vergence, due au faible pouvoir séparateur de la chambre 
d’ionisation, la correction d'effet Compton, qui permet de 
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décompter ce qui revient à ce phénomène, et la correction 
due aux réflexions multiples sur les ondes d’agitation ther- 
mique. Ces différentes corrections sont traitées dans la troi- 
sième partie. 

On obtient ainsi un pouvoir diffusant du premier ordre, 
uniquement dû aux photons diffusés n'ayant échangé qu'un 
seul quantum élastique, qu’un seul « phonon », avec les 
ondes élastiques. A partir de celui-ci, on peut tirer des 
renseignements sur la propagation des ondes acoustiques 
transversales et longitudinales dans l'aluminium. Dans la 
quatrième partie, on montre que ces ondes acoustiques ont 
une vitesse de propagation qui dépend de leur longueur 
d'onde, les rayons X permettant d'étudier, sans déforma- 
tion du cristal, tout le domaine qui s'étend depuis les lon- 
gueurs d'ondes infinies, jusqu'aux longueurs d'ondes limites 
déterminées par les dimensions de la maille. 

À partir des courbes de dispersion de vitesse de ces ondes 
acoustiques, et des courbes de dispersion de fréquence qui 
leur correspondent, on déduit certaines particularités que 
doivent présenter les interactions entre atomes dans le 
cristal. 

Enfin, on peut en déduire directement le spectre des 
fréquences des vibrations propres du cristal, d’où il est 
facile de tirer la valeur de la chaleur spécifique de l’alu- 
minium à la température ordinaire. Celle-ci coincide 


remarquablement bien avec la valeur expérimentale 
trouvée, 


Dass : 


PREMIÈRE PARTIE 


APPAREILLAGE ET TECHNIQUE 


1° Tube et Monochromateur. 


Toutes nos mesures ont été effectuées avec le rayonne- 
ment quasi monochromatique du doublet MoK, dont les 
composantes ont pour longueur d'onde : 


MoK,, = 0,7076 A 
MoKu = 0,7119 A - 


de longueur d’on le moyenne 0,710 A. 


Le tube à ravons X est un tube à vide Philips, à antica- 
thode de molvbdène et fenêtres en verre de Lindemann, 
disposé horizontalement. Il est excité par une tension de 
30 à 32 kV, insuflisante pour donner naissance à Vharmo- 
nique 2 (x. = 0,353 À) que le monochromateur réfléchirait 
également et qui viendrait troubler les mesures. 

Le monochromateur est constitué par une lame de quartz 
courbée suivant un cylindre de rayon C = 1,180 m. et 
taillée parallèlement aux plans (1011) d'intervalle réticu- 
eulaire digi, = 3,337 A. 

Ceci correspond a un angle de Bragg de 6°05". 

On sait que les conditions géométriques de la réflexion 
déterminent la position du point source s, représenté ici par 
l'anticathode, sur un cercle tangent en m au monochro- 
mateur, de rayon moitié de celui de la lame cristalline, et à 
une distance : 

sin (sin = 12,52 cm. (fig. 1) 

On a alors focalisation du faisceau réfléchi en /, symé- 


trique des par rapport à l'axe Om. 


BR. 


Des réglages assurent au faisceau réfléchi une intensité 
maximum et une direction bien déterminée, le rayon moyen | 


Fria. 1, — Monochromateur à lame de quartz courbée ; 
m lame de quartz, s anticathode, fente de f focalisation. 


issu du monochromateur devant passer par l'axe du spec- 
trometre. . 


La figure 2 donne le schéma général de l'appareil. 


Fic. 2. — Schéma général de l'appareil. 
c cristal, Ch, chambre d'ionisation, f, fa, fa’, fa et fa fentes. 


À la sortie du monochromateur, une première fente /, li- 
mite le faisceau en largeur. Sa largeur est de 0,50 mm. ; 
elle se trouve à 86 mm. de l'axe c du spectromètre. 


Une deuxième fente /, placée à l'endroit où se produit la 
focalisalion ne touche pas les bords du faisceau. Elle a pour 
but darréter les rayons diffusés par les lèvres de la fente 
fs 

Comme la source d'émission des rayons X, s, sur l’anti- 
cathode n'est pas ponctuelle, la focalisation n’est pas par- 
faite; les rayons sortent du monochromateur tangents à 
une surface caustique. 

La fente /, est placée à l'endroit de largeur minimum. 
Elle a comme largeur 0,22 mm. et se trouve à 26 mm. de 
l'axe c. 

Une fente /,', de 2,6 mm., placée contre la fente fs, limite 
le faisceau en hauteur. 

Dans tout ce qui suit, nous appellerons faisceau incident 
le faisceau partiellement polarisé, issu de cette double 


tente fs. fs: 
2° Porte-cristal et Chambre d’ionisation. 


L'appareil est un spectromètre de Bragg a chambre d'io- 
nisation (fig. 2). 

Le porte-cristal PC peut être facilement retiré pour per- 
mettre les mesures du faisceau incident. Son centrage est 
assuré par une saillie circulaire, de section trapézoïdale, 
s’emboitant dans une rainure de même profil ménagée sur 
le plateau du spectromètre, et rigoureusement centrée sur 
son axe. 

Des réglages préliminaires permettent d'amener la face 
plane du monocristal étudié, fixé sur le porte-cristal, dans 
un plan vertical passant par €. 

Un dispositif de butée rend le porte-cristal solidaire d'un 
vernier V donnant, sur un tambour gradué, sa position à la 


minute sexagésimale près. 


La chambre d'ionisation a une longueur intérieure de 
30 cm., un diamètre intérieur de 6 em., un volume de 
848 cm?. 

Elle comprend une électrode intérieure de 28 cm. de long, 
de 0,3 cm. de diamètre, placée de telle manière que mi le 
faisceau incident, ni les faisceaux diffusés, nı les photo- 
électrons produits dans la chambre par ces faisceaux, ne 
puissent l’atteindre. 

Les rayons X pénètrent par ‘une fenêtre rectangulaire, 
centrée sur la face d'entrée, de 12 mm. de hauteur et 10 mm. 
de large, obturée par une lame d’aluminum de 1/100 mm. 
d'épaisseur. 

I n'a pas été prévu de fente de sortie sur la face opposée. 

La chambre est remplie d’argon sous la pression de deux 
atmosphères. Dans ces conditions, et pour le rayonnement 
Mok,, 1/4 de l'énergie du faisceau incident vient frapper le 
fond en laiton. 

De cette portion, une partie revient dans la chambre sous 
forme de radiations K de fluorescence. En admettant pour 
composition du laiton Cu = 2/3, Zn = 1/3, on trouve que 
cette partie s'élève à 5,5 °/, de énergie frappant le fond. 
Le calcul montre également que, pour les dimensions de 
la chambre, 14,6 % de cette dernière ne joue aueun rôle 
dans Vionisation et vient à nouveau frapper les parois, sans 
création de paires d'ions. 


Un premier bilan peut done s établir ainsi 


Einersie aneidente ecke. E 
Prappant le-tond „Seren see 0,250 E 
tevenant dans la chambre...... 0,014 E 
Allant frapper les parois...... + 00 Dues 


Nous avons supposé jusqu'à présent que toute l'énergie 
absorbée dans l’argon servait à Vionisation. 
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En fait, une partie, correspondant au coefficient d'absorp- 
tion s/o, est diffusée sans changement de longueur d'onde. 
Nous négligeons ici l'effet Compton. Cette énergie diffusée 
va également contribuer à Vionisation, mais une partie 
atteindra les parois de la chambre sans jouer aucun rôle. 

Un nouveau calcul faisant intervenir les dimensions géo- 
métriques de la chambre et du faisceau, ainsi que le facteur 
de structure de l'atome d’argon, permet de calculer que 
1,6 % de l'énergie incidente atteint, sous forme diffusée, 
les parois de la chambre sans contribuer à l’ionisation. 

Enfin l'énergie absorbée par effet photoélectrique dans 
les atomes d’argon va donner lieu à des radiations de 
fluorescence dont une partie pourra de même atteindre les 
paroiset sera perdue pour l'ionisation. En faisant interve- 
mir le saut d'absorption dû à la discontinuité K de l'argonet 
le rendement de fluorescence, on s'aperçoit que cet effet 
est très faible et que moins de 1/1000 de l'énergie incidente 
atteint les parois sous forme dc radiations K de fluorescence 
de l’argon. 

En résumé, pour une énergie incidente E, l'énergie ef- 
fectivement utilisée dans l’ionisation est 0,745 E. 

Le potentiel d’ionisation de l’argon étant de 29,3 V, et 
compte tenu des différentes longueurs d'onde des rayonne- 
ments ionisants, on trouve que chaque photon hvMoK, en- 
trant dans la chambre produit en définitive 395 paires d'ions. 

Deux fentes fixées devant cette chambre définissent les 
faisceaux diffusés ; une fente en hauteur /; à 108 mm. de 
l'axe c du spectromètre, et une fente en largeur fi à 123 mm, 
de cet axe. 

Enfin la chambre d'ionisation réalise avec l'électrode 
intérieure un condensateur à influence totale dont la capa- 
cité | a été mesurée et est égale a: 


P= 6,20 0,05 xa F. 


3° Électromètre. 


L'électromètre est un électromètre de Lindemann à qua- 
drants. Il est monté en hétérostatique symétrique, chaque 
paire de quadrants étant reliée à l'une des bornes d'une batte- 
rie d'accumulateurs de 80 V dont le point milieu est à la terre. 

Deux potentiométres P et P’ permettent d’équilibrer 

l’électromètre (fig. 3) et une résis- 
le tance variable en série, R, fait va- 
rier sa sensibilité. 


25000 w ; ‘ 
L’équipage mobile est observé au 


moyen d'un microscope et l'on peut 
déceler une déviation correspondant 
à une variation d'1/1000 de volt 
sur l'aiguille. 


FHHHHHR 


La capacité totale de l'ensemble : 
R:50.000w 80V 


électrode centrale de la chambre, 
Fia. 3. fil de connexion, équipage de l’elec- 
Montage de l’electrometre 


een trometre étant de 21 py F, on voit 


qu'il est possible d'apprécier une 
charge de 2,1.10-'4 coulombs. Nos mesures ne dépassent 
Jamais 5 minutes. Ceci correspond donc à un courant 
d’ionisation de 0,7.10-1% amperes, correspondant environ à 
l’entrée d'un photon hyMoK, dans la chambre d ionisation 
toute les secondes, 
Ceci est un cas limite que nous n’atteindrons pour ainsi 
dire pas, les causes d'erreur que nous étudions plus loin 
rendant alors le résultat très aléatoire. 


4° Monocristaux. 


Les éprouveltes monocristallines ont été réalisées à partir 
, CAS À Q 2 
d'aluminium extra pur à 99,998 %, dans lequel on a taillé 


Std T 
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des cylindres de 1,2 em. de haut et dé À em. de diamètre, 
terminés par deux faces planes et parallèles. 

La réalisation des monocristaux se fait par la méthode 
de P. Lacombe et L. Beaujard (1) comportant les 4 trai- 
tements suivants : 

a) Écrouissage préalable, obtenu par une compression de 
de 15% environ suivant l’axe des cylindres. 

bh) Recuit d'homogénéisation d’1/4 heure à 550°. 

c) Écrouissage critique consistant en une compression 
de 1,8 à 1,9 %, toujours suivant l'axe de l’eprouvette. 

d) Recuit lent de 430° à 530° en 6 jours. 

La dernière opération s'effectue dans un four F (fig. 4) 
dont la température monte très lentement 


et très régulièrement avec le temps, grâce 
à un four auxiliaire F’ à inertie calorifique 
faible vis-a-vis de celle du four principal. 
Dans ce four F’ se trouve un dilatomètre 
à mercure, 

Une mince tige de ferro-nickel est sus- 
pendue à un fil qui s’enroule sur la poulie 
d'un mouvement d'horlogerie et 
s'engage dans la tige du dilato- 
mètre. C’est elle qui commande 
le courant de chaulfage dans le 
four principal et dans le four 
auxiliaire, grâce à un relai qui se 


déclenche et coupe le courant 


; Fic, 4,— Four à monocristaux. 
lorsque le mercure vient au con- F four principal, F’four auxi- 
liaire, T tige relai, H mou- 
vement d’horlogerie. 


tact de la tige. 

Cette régulation thermique par 
tout ou rien est très simple; mais grace à la fréquence 
des ruptures et des ouvertures (toutes les 30 secondes 
environ) ainsi qu'à la forte inertie thermique du four 
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principal, la montée de la température est très régulière. 

Une résistance R permet de ne faire passer dans le four 
auxiliaire qu'une partie donnée du courant total, facilitant 
ainsi le réglage et permettant d'opérer dans la bande de 
températures voulues. 

Le pourcentage des éprouvettes ainsi transformées en 
monocristaux dépasse 80 %. 

Ceux-ci sont exempts de tensions, comme le montre la 
finesse des taches obtenues aux clichés de Laue ou de cris- 
tal tournant. 

Ce fait est très important quand on sait que toute irrégu- 
larité dans le réseau majore grandement la proportion 
d'énergie diffusée. 

L'orientation de ces monocristaux est quelconque par rap- 
port à l’éprouvette. On la détermine soit par diagrammes 
de Laüe en retour, soit le plus souvent, par diagrammes à 
la chambre de Weissenberg. 

Une fois le cristal orienté, il est débarrassé de la légère 
couche d’alumine qui le recouvre par un polissage électro- 
lytique de quelques minutes dans un mélange d’anhydride 
acétique et d'acide perchlorique (2). 

On obtient ainsi des éprouvettes parfaitement brillantes, 
gardant leur poli spéculaire pendant plusieurs années, mais 
qu'il ne faut manier qu'avec précautions, sous peine de 
rayer leur faces planes terminales, ce qui aurait pour effet 
de majorer légèrement la proportion de rayons X diffusés. 


5° Principe des mesures. 


Nos mesures comparent directement l'intensité du fais- 
ceau diffusé dans une certaine direction à l'intensité du 
faisceau incident. Le rapport de ces deux intensiles, pouvant 
atteindre 10-5, est mesuré avec la même précision que le 
rapport de deux capacités. 
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Ces mesures se font par une méthode de zéro classique 
(3). 

a) Mesure de l'intensité 7, du faisceau incident. 

La chambre d'icnisation est placée dans le prolongement 
du faisceau incident et les fentes ont une ouverture telle 
qu'il puisse pénétrer entièrement dans celle-ci. 

Elle est portée à un potentiel de 800 V fourni par une 
batterie d’accumulateurs, suffisant pour avoir le courant de 
saturation et rendre négligeable la 
recombinaison des ions. L’intensité 
7, du courant ainsi enregistré est 
voisine de 10-3 A. 

L'électrode de la chambre d'ioni- 
sation est alors mise en parallèle 
avec un condensateur étalon C, de 
2/10 de BF, dont l’autre armature 


est reliée au curseur d’un potentio- 
mètre alimenté par un accumula- Fic. 5. — Dispositif de me- 


ei sure des faisceaux directs. 

pour de 2 V (fig. 5). r Ce condensateur étalon. 
Si V est l'augmentation de po- 

tentiel du curseur pendant le temps T que dure une me- 

sure, l'aiguille de l’électromètre restant au zero, l'inten- 


sité ‚7, est : 
17 


A 
La capacité C, est connue à 2.10-% pres. Les mesures 
durent un temps suffisant pour que le quotient V/T soit 
connu avec la même précision. 7, est donc connu à 
1/1000 près. 
b) Mesure de l'intensité ia du faisceau diffusé. 
L'intensité enregistrée est de l'ordre de 10-? à 10-15 A. 
Pour ces courants très faibles interviennent des causes 


or Bs 


parasites dont les principales sont : 


ASE 


a) la diffusion par l'air; 

b) Vionisation créée dans la chambre par le rayonne- 
ment cosmique ; 

c) la dérive des accumulateurs. 

La mesure ia correspondant au flux diffusé se fait done 
par différence ; on enregistre le courant total ıt au cours 
d'une mesure, puis le courant résiduel ir dû à ces causes pa- 
rasites : on aia = it — ir. 

L'intensité du rayonnement cosmique est essentiellement 
variable d'un moment à un autre. 
On répète donc p fois ces mesures 
(p étant d’autant plus grand que ia 
est voisin de ir) en les alternant et 


des différences it— ir comme valeur 
de la- 


Les courants it et Ir sont déter- 


minés par la méthode suivante : 
Fic. 6. — Dispositif de me- 


= Sr La chambre d’ionisatıon est reliée 
sure des faisceaux diffusés. 


à l'une des bornes d’une batterie 
d’accumulateurs de 80 V rigoureusement isolée, et dont 
l'autre est reliée au curseur du potentiometre. Pour ces cou- 
rants très faibles en effet, une différence de potentiel de 
80 V suffit pour avoir la saturation (fig. 6). 

Si v est l'augmentation du potentiel du curseur pendant 
le temps t que dure la mesure, l'aiguille de l’electrometre 
restant toujours au zéro, it ou ir est donné par: 


Fi V 
= ol: 
de 


I’ étant le coefficient d'influence de la chambre. 

= x , ro . 

Chaque mesure ne peut en moyenne dépasser 5 minutes, 
d'autres causes intervenant alors pour limiter la sensibilité, 


’ . Pe 
l’on prend la moyenne arithmétique | 


a Tee 
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polarisation des diélectriques, variations de la différence de 
potentiel appliquée aux quadrants, etc. Il en résulte que 
ces mesures ne s'effectuent guère qu'à 3 ou 4% près. 

L'intensité due au rayonnement cosmique et à la dérive 
des accumulateurs est en moyenne de 2,5.10-15 A. Elle est 
connue au mieux à # % près. 

Dans les cas les plus défavorables, el pour les faisceaux 
diffusés les plus faibles, it est environ le double de ir, et 
st connu à 3%. 

Il en résulte que l'erreur commise sur l'évaluation de 14 
peut atteindre 10 %. 


DEUXIÈME PARTIE 


POUVOIR DIFFUSANT GLOBAL MOYEN 


1° Rappel des résultats théoriques. 


Soit E l'énergie du faisceau incident que nous suppose- 
rons tout d’ cae parallèle. 

Soit a l’angle de rencontre avec la face cristalline et 
l'angle moyen de départ des rayons diffusés entrant dans la; 
chambre d'ionisation (fig. 7). 


L’angle de diffusion : 


29=a+b. 


Fic. 7. — Evaluation du pouvoir diffusant ; 
s section du faisceau incident, d'énergie totale E, 
a et b angles de rencontre et de départ des faisceaux. 


Soit enfin s la section droite du faisceau. Le volume ir- 
radié à une profondeur z et d'épaisseur az este 


Si n représente le nombre d'électrons contenus dans | 
| 


1 cm? de la substance, le nombre d’électrons dn contenus 
dans ce volume dv est: 


dz. 


Ss 
dn=n- 
sın a 


Soit E’ l'énergie irradiant cet élément de volume à la | 
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cote z et de’, l'énergie diffusée par celui-ci dans la direction 
de départ et dans un angle solide dw. 

Cette énergie diffusée est proportionnelle au nombre 
d'électrons dilfusants, à l'angle solide do et au flux d’ener- 
gie incident à la profondeur z, soit E’/s. 

On peut donc écrire : 


de! = pan dw. 


ou p représente la fraction d’énergie diffusée par un élec- 
tron du cristal. 

Avec Laval (3), nous rappofterons cette fraction diffusée 
a celle qui le serait par un électron libre de Thomson diffu- 
sant dans les mêmes conditions, vo. 

On définit ainsi un pouvoir diffusant global moyen 


Pur say global, car il se rapporte aussi bien à l'effet 
in} ins ce 


Compton qu’a la diffusion thermique, moyen, car nos fais- 
ceaux, tant incidents que diffusés, ne sont pas paralléles, et 
qu aux différents couples incidents-diffusés qui contribuent 
a une même photométrie correspondent, comme nous le 
verrons, des pouvoirs diffusants différents. 

Chaque électron du cristal diffuse done comme P,, élec- 
trons libres. 

Si y est le coefficient d'absorption linéaire pour la radia- 
tion MoK,, l'énergie incidente au niveau z est donnée en 
fonction de l'énergie E du faisceau incident à la surface du 
cristal par : 


De même l'énergie diffusée de qui sort finalement du 
cristal est: 


de = de’exp ce = ) 


sin D 
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D'où finalement : 


1: 
dee PnoR ae exp | — yt (= ots ) dz dw. (1) 


sin a sina sin À 


Dans ce premier raisonnement, nous prendrons pour va- 
leur dw la grandeur de l'angle solide défini par les fentes 
fa et fa de la chambre dionisation. Si r, et r, représentent 
les distances respectives de la fente en hauteur /,, d’ouver- 
ture 2h et de la fente en largeur f, d'ouverture 21 au 


centre c de la surface du cristal on a : 


4h) 


Th 


du 


Nos éprouvettes sont suffisamment épaisses, et les angles 
a et b ne descendent jamais au-dessous de certaines limites 
que nous avons calculées, pour que la proportion du rayon- 
nement incident qui puisse sortir du cristal par une autre 
face que la face d'entrée, ne dépasse pas 1/1000. 

Dans ces conditions on peut sommer l'expression (1) sur 
z, de 0 à l'infini, obtenant ainsi: 


n 1 Ahl 
QE Din 5 RE dr : 
vy ia sin a ryry 
sin À 


Les courants d'ionisation étant proportionnels aux éner- 
gies des faisceaux qui leur ont donné naissance, on peut 
remplacer le rapport e/E par i4/.7,. 

Si de plus nous remplaçons le rapport u/n par ye, coef- 


ficient d'absorption par électron, on trouve la valeur de 
Pee 


i, À sin a\ mr 
En Te Le (1 ae —— ). She} (2) 


Te sin 5b, pale 


Le faisceau incident provenant d'un monochromateur est 
partiellement polarisé. Si représente l'angle de Bragg qui 
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correspond à la réflexion sur les plans de la lame de quartz, 
et 29 l'angle de diffusion. 


e* 1 + cos? 26.005229 
m2 c4 4 + cos?29 


En prenant pour y/o la valeur 5,30 donnée par les « Inter- 
nationale Tabellen » pour Al et MoK,, pour nombre d’Avo- 
gadro -JG = 6,02.10% et pour masse atomique de l’alumi- 


nium 26,97, on trouve pe = 1,82.10-% cm?. 


2° Correction d'angle solide. 


Une première correction s'impose ici. 

Nous avons compté les distances r, et r des fentes /; et 
fa à partir du point €, centre de la surface du cristal. 

En fait les rayons diffusés partent des différents points 
du volume total irradié, et l’on doit compter les distances 


Vic. 8. — Correction d'angle solide ; 
g centre de gravilé des faisceaux diffusés. 


r, et rı à partir d'un point g moyen quon peut définir 
comme étant le centre de gravité des différentes contribu- 
tions des éléments de volume 3 v. 

On peut en premiére approximation placer le point g sur 
le rayon moyen du faisceau incident. Un calcul simple lui 
assigne alors une position définie par sa cote x, : 


sina sin D 
Zo = —— . 
° (sin a + sin b) 
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Il en résulte une erreur absolue Ar (fig. 8) sur la mesure 
de r, et r, égale a: 


Zo cos (a + b) sin bcos(a + b) | 
NE mn (3) 
sina p. (sin a+ sin b) 

A partirde cette valeur de z on déduit la nouvelle va- 
leur de l’angle de départ moyen, ce qui permet d'améliorer 
le caleul de z, par approximations successives. 

Dans le cas le plus défavorable Ar = — 0,45 mm. 
Les valeurs de r, valant 10,8 cm. et r 12,3 cm., l'erreur 
AP/P commise sur l’évaluation de P,. en négligeant cette 
correction peut ainsi atteindre 0,75 %. Elle se place en gé- 
néral au voisinage de 0,5 %. 

Tous nos résultats tiendront maintenant compte de cette 
correction, et nous appellerons P,,, le pouvoir diffusant glo- 
bal moyen corrigé de A r. 


3° Représentation des résultats 
dans le réseau réciproque. 


On sait que le réseau réciproque est caractérisé par trois 
translations fondamentales A,, Ay, A, (!), déduites des trans- 
lations de la maille véritable a,, &, as, par les relations : 


Le nœud du réseau réciproque de notation hkl corres- 
pond à la famille des plans retieulaires (hkl) du réseau vé- 
ritable et la distance de l'origine I du réseau réciproque à 
ce nœud esl : 


Dun 


Qhkl 


(1) Pour nous conformer a l'usage, nous représenterons un vecteur par 
une lettre en caractères gras. 
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L’aluminium cristallisant dans le système cubique à faces 
centrées avec a = 4,04 Ä, le réseau réciproque est cubique 
centré, de maille |A] = 49,38.10° cm.-1. 

Nous ferons souventintervenirles premières, deuxiémes,... 
zones correspondant aux nœuds du réseau réciproque. Rap- 
pelons qu'une première zone est définie comme étant le 
solide centré sur chaque nœud, de volume égal au volume 
de la maille du réseau réciproque (c’est-à-dire à l'inverse 
du volume de la maille véritable 
du réseau primitif) et limité par 
les plans médiateurs des droites 
joignant le nœud considéré à ses 
plus proches voisins. 

Une deuxième zone est un vo- 
lume homothétique de la pre- 
mière, centré également sur le 
nœud, de volume huit fois plus 
grand, et ainsi de suite. 


Dans le cas de l’aluminium, 


le réseau réciproque étant cu- Fic. 9. — Première zone du 


système cubique à faces cen-- 


bique centré, les différentes 
trées. 


zones sont des cuboctaèdres 
(fig. 9), dont ıl est facile de calculer les dimensions. 
Deux premières zones correspondant à des nœuds de 
même parité se touchent par une face p (100) et la demi- 
distance des centres vaut : D = 24, 69. 106 cm.-1. Deux pre- 
mières zones correspondant à des nœuds de parité diffé- 
rente se touchent par une face at (111), la demi-distance 
des centres étant D’ = 21,38.10% em-1. 
Si a représente l’arête de la maille cubique à faces 


centrées de l’aluminium, le volume de la maille elemen- 
; a? ; e: 
Faire est v = re et le volume d’une première zone est 
A. 


kla® = 6,06.F07 em-2, 


BE he 


Une sphère ayant même volume aurait pour rayon Ry =) 
24,37.10° em.-t. Elle passerait à l'intérieur des faces p (100)) 
et à l'extérieur des faces at. 


On représente facilement les résultats de diffusion dans) 
le réseau réciproque. 

Supposons le faisceau incident parallèle, ayant comme 
direction celle du rayon moyen issu du monochromateur. 
Supposons également le faisceau diffusé parallele, sa direc- 


x tion étant celle du rayon moyen dif- 
fusé entrant dans la chambre d'ioni- 
sation. 


NA 


Enfin soit À la longueur d'onde de 
S la radiation utilisée. 
En portant dans l'espace réci- 
yy proque un vecteur SI paralléle aux 
rayons incidents, de longueur 1/1 


I et tel que son extrémité coincide | 
Fig. 10. — Définition du 
vecteur de diffusion X: 
2 g angle de diffusion, SI (fig. 10), un vecteur SX, parallèle aux | 
rayon incident, SX rayon 
diffusé. 


avec l’origine du réseau réciproque 


rayons diffusés, également de lon- 

: HR 
gueur 1/4, on retrouve en SI,SX 
l'angle 2 ¢ de diffusion, et le module du vecteur IX, diffé- 
rence des deux premiers, que nous appellerons le vecteur 
de diffusion, est donné par : 


|X| = 22-‘sin 9. 

Le point X est appelé le pôle de diffusion. 

On sait que dans ces conditions une réflexion sélective 
de Bragg prend lieu chaque fois que le pôle X coincide avec 
un des nœuds M du réseau réciproque. 

Notre étude est relative à la diffusion en dehors de ces 
directions de réflexions sélectives de Bragg, c'est-à-dire 
pour des pôles distincts des nœuds M. 
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Remarque. 


Dans certaines photometries, le pôle de diffusion, dis- 
tinct d'un nœud du réseau réciproque pour la radiation x 
utilisée, coincide avec l'un des nœuds du réseau réciproque 
de l'harmonique 2. Une proportion, même infime, de ce 
dernier dans le faisceau incident donne alors lieu à une ré- 
flexion sélective qui peut grandement altérer le sens de la 
mesure. 

Aussi, pour ces positions, nous avons trés fortement di- 
minué la tension appliquée au tube afin de supprimer com- 
plètement l'excitation de cet harmonique. 


4° Résultats. 


a) Pôle de diffusion placé sur l'axe [001] du réseau réci- 
proque : 

Les positions du porte-cristal et de la chambre ont été 
prises de telle manière que le pôle de diffusion 


se déplace sur l'axe {001} du réseau réciproque, age 
depuis le nœud 002 jusqu au nœud 006 (fig. 11), 
c'est-à-dire pour des valeurs du vecteur de 
diffusion allant de 49,38.106 em.-ı (002) à 004 
148,14.106 cm.-1 (006). x 
Les résultats sont portés dans le 
? En Apa S z re 
tableau général (cf. p. 251), la 1 a8 
colonne donnant la valeur du vec- 5 | 
teur X= IX, la seconde, celle du 
vecteur S = MX, dont nous ver- N 
nat ae DE 
rons l'intérêt plus tard et la troi- 
Cu Fic. 11. — Position du 
en CS vecteur de diffusion 


Ils sont également portés sur la pour les mesures du 


a c pouvoir diffusant sur 
courbe de la figure 12. A eue 


Les droites verticales d'abscisse  ciproque. 
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49,38.106 em.-1, 98,76.106em.-1, et 148, 14.105 cm repré- 


sentent respectivement, les valeurs des vecteurs X = IM 
pour les différents nœuds 002, 004 et 006. 
Les points marques sur cette courbe representent la 


006 


2 
1 
SOUS 
| i IX Jo em” 
110 150 150 
Fic. 12, — Variation du pouvoir diffusant global moyen Pgm suivant l'axe 


[001] du réseau réciproque. Ly limite des zones 002-004, Ly limite des 
zones 004-006. 


moyenne de plusieurs observations effectuées sur les mono- 
cristaux qui se prétaient à ces mesures. 

On remarquera les caractéristiques suivantes : décrois- 
sance très rapide des que le pôle de diffusion s’&carte légè- 
rement d'un nœud M du réseau réciproque. 


D de sd 
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Existence de « pics » du pouvoir diffusant global moyen 
au passage d'une zone à la suivante. 

Ceux-ci ne sont pas dus à une réflexion sélective de 
l'harmonique 2, car pour ces positions, comme l'indique la 
remarque précédente, le régime du tube a été modifié pour 
éviter la présence de celui-ci 

On remarquera également que pour de nombreuses va- 
leurs du vecteur X le pouvoir 
diffusant global moyen est infé- 


rieur à 1, les électrons du cristal 
004 xX 


diffusent donc moins que des 
électrons libres dans les mêmes 
conditions. 

Ceci ne doit pas nous éton- 5 
ner; si l'effet Compton était nul, 
ainsi que l’agitation thermique, 
les atomes étant au repos dans 
leurs positions moyennes, la dif- 


fusion en dehors des directions 
de réflexions sélectives de Bragg I 
serait nulle, AST TUE Poem. Fic. 13: ——Position du vec- 
teur de diffusion pour les 


b) Pöle de diffusion se depla- mesures du pouvoir diffu- 
2 iy sant sur l’axe 004-024 du 
gant sur la droite joignant le réseau réciproque. 
nœud 004 aux nœuds 024 et 024. 
La figure 13 indique les positions que prend le pôle de 
diffusion. Les résultats sont portés dans le tableau général 
IIA (cf. p. 252), les deux premières colonnes intitulées X 


et S ayant les mêmes significations que précédemment, les 


_ troisième et sixième, correspondent à P,, dans deux posi- 


tions symétriques par rapport au nœud 004, l'indication 
D — D, > 0 se rapportant au cas où la différence des posi- 
tions du porte-cristal pour la diffusion envisagée (D) et pour 
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la position de réflexion sélective (D,) est positive (point X | 
à gauche de M), l'indication D — 1), < 0 au cas contraire. 
Il ne faut pas s'étonner des differences que ces valeurs 
présentent, car d'autres corrections interviendront par la 
suite, différentes pour les deux séries de mesures, avant 
de donner le pouvoir diffusant vrai qui doit, par raison de 
symétrie, être le même pour les deux positions 


a symétriques. 
Ces résultats sont également portés sur la 
Ve courbe de la figure 14 où l’on a porté en abscisse 
I- les valeurs deS = MX. Les points marqués cor- 
L 


respondent a la moyenne 
des deux nombres obte- 
nus pour D—D,>0 et 
DED sea: 


On remarquera sur cette 


= Limite 


courbe les caractéristiques 
suivantes : 


Valeurs du pouvoir 


diffusant beaucoup 


IL : 
5 ra 15 rs 25 plus fortes que dans 
le cas precedent, ce- 

Fic. 14. — Variation du pouvoir diffusant 
global moyen Pem suivant l'axe 004-024 du x : 
réseau réciproque. La limite de la zone Jamais au-dessous de 
se place à MX = 24, 69.10 6 em°!, 1. 


lui-ci ne descendant 


même à la limite 
de la zone. 

Décroissance moins rapide quand le point X s’écarte du 
nœud 004. Décroissance conlinue jusqu'à la limite de la 
zone, sans présence de «pic » au passage de celle-ci. 

Nous ne tirerons les conclusions de ces mesures qu'après 
en avoir déduit des renseignements sur la propagation 
des ondes acoustiques qui donnent naissance à cette 
diffusion. 
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c) Pèle de diffusion occupant différentes positions dans 
la zone 004. 
Nous avons effectué différentes mesures dans la zone 
004, principalement dans le plan (100). Ces mesures nous 
006 


024 M 25-20-15 024 


002 
O 10 cm 


Echelle 


Fic. 15. — Surfaces d’isodiffusion pour le nœud 004. Intersection par le 
plan [100]. On a marqué la limite de la zone qui se projette dans ce plan 
suivant un oclogone. 


ont permis d'établir les courbes d’isodilfusion qui sont re- 
présentées dans la figure 15. La limite de la zone, qui est 
dans ce plan un octogone, section du cuboctaèdre par un 


plan (100), y est représentée. 
Ces mesures nous serviront à calculer différents termes 
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correctifs (correction de domaine de divergence, p. 171) | 


et ont été faites sur différents échantillons cristallins. 

Par suite de la complexité rapidement croissante des 
calculs que nous développons plus loin, dès que l’on s’a- 
dresse à des mesures correspondant à des points X n'occu- 
pant plus des positions très symétriques, nous ne nous en 
servirons pas par la suite. 

Ces mesures n’ont done pas été faites avec une précision 
comparable à celle des mesures précédentes. Il ne faut done 
considérer ces courbes d’isodiffusion que comme des indi- 
cations donnant l'allure du phénomène. 

Seuls les points sur les deux axes quaternaires passant 
par Je nœud 004, qui représentent les deux séries de me- 
sures que nous avons précédemment exposées ont été éta- 
blis avec le maximum de précision. 

On remarquera néanmoins l'allure « en ailes de papillon » 
de ces courbes, intersections des surfaces d'isodiffusion avec 
le plan de la figure, et la présence des pics aux limites de 
la zone, sur l’axe (001) du réseau réciproque. 

Il est difficile de relier ces courbes aux formes et aux 
intensités des taches diffuses d’agitation thermique, enre- 
gistrées sur les clichés de rayons X en rayonnement mo- 
nochromatique pour une position fixe du cristal et abon- 
damment étudiées ces dernières années (4). C'est qu'en effet 
celles-ci sont déterminées par les intersections des surfaces 
d'isodiffusion relative aux différents nœuds avec la sphère 
de réflexion, ces nœuds se trouvant à des distances variables 
de cette dernière, alors que nos courbes représentent les 
intersections de ces surfaces d’isodiffusion avec le plan 100. 

Il faut bien remarquer que ces courbes d’isodiffusion se rap- 
portent au pouvoir diffusant global moyen, c'est-à-dire qu'il 
y intervient, entre autre, l'effet Compton et les différents 
termes d’agitation thermique ; ceci explique l'absence de cer- 
tains éléments de symétrie qu'on serait en droitd’y attendre. 


TROISIÈME PARTIE 


LES DIFFÉRENTES CORRECTIONS 


Avant de pouvoir appliquer les résultats de la théorie de 
Laval aux nombres que nous avons obtenus, il est indispen- 
sable de faire intervenir un certain nombre de corrections 
qui sont : 


— La correction due au domaine de divergence. 
— La correction d'effet Compton. 
— Les corrections dues aux termes supérieurs d’agita- 


tion thermique. 


1° Correction de divergence. 


Nos faisceaux, tant incidents que diffusés, ne sont pas 
parallèles. Il en résulte que nos nombres représentent des 
nombres moyens quil convient de corriger par une étude 
poussée des conditions géométriques dans lesquelles nos 


mesures ont été effectuées. 


\ 


'ETUDE GÉOMÉTRIQUE DES FAISCEAUX. 


a) Faisceau incident. 


Divergence horizontale. 


On enregistre le courant obtenu en fonction de la posi- 
tion angulaire de la chambre d’ionisation autour de l'axe 
c du spectrometre, pour une fente d'entrée /, extrêmement 
fine (4/100 mm.). On obtient ainsi la courbe de la figure 16 
qui représente la répartition horizontale de l'énergie dans 
le faisceau incident. L’échelle des ordonnées a été prise de 


— 172 — 


telle manière que l'intensité maximum ait toujours la va- 
leur de 100. 

Le domaine angulaire dans lequel s'étend cette courbe 
ne dépasse pas 50’, soit 0,015 radians. Ceci correspond à 


i 
40! 
50} 
PS eT ET LE TE ye 
300° 50 40° 30 20 10 299° 
Fic. 16. — Répartition énergétique du faisceau incident en largeur. 


I, courant d'ionisation en unités arbitraires. 


une fente d'entrée /, susceptible d'accepter tout le faisceau 
incident, de largeur : 


He 0152 MMS nine 


Le faisceau étant défini par les deux fentes /, (largeur 
0,50 mm.) et /ı (1,85 mm.) distantes l’une de l’autre de 
l’autre de 209 mm. la divergence horizontale 2 4, est égale 
a 


Dido pa RE era 


Divergence verticale. 


La chambre ayant une position fixe, dans l'alignement 
du faisceau incident, on répèle avec une fente en hauteur 


» 


N PEINTRES 
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fa, de 4/100 de mm. d'ouverture, la même opération, enre- 
gistrant le courant d'ionisation pour les différentes positions 
en hauteur de cette fente. 

La courbe obtenue (fig. 17) donne la répartition verticale 
de l'énergie du faisceau incident. 

L'amplitude du déplacement que l’on peut donner à cette 
fente pour lui faire balayer tout le faisceau est de 4,25 mm. 


7 
6 
5 
4 
3 
2 
N Tl 
50 100 
Fic. 17. — Répartition énergétique du faisceau incident en hauteur. I 


courant d'ionisation en unités arbitraires. En ordonnées h, hauteur de la 
fente de la chambre d'ionisation. 


Des photographies prises en divers points du faisceau 
incident montrent que la divergence en hauteur de celui-ci 
est beaucoup plus faible que celle que l’on pourrait calculer 
en supposant qu'entre les deux fentes /’, (hauteur 2,6 mm.) 
et /s (hauteur 4,25 mm.) limitant le faisceau et situées à 
13% mm. l'une de l'autre, les rayons peuvent prendre toutes 
les inclinaisons possibles. Au contraire la mesure des traces 
du faisceau sur les différentes photographies montre que 
leur accroissement de hauteur est quasi linéaire en fonction 


de la distance à la fente f’,. 
12 
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Nous prendrons done comme divergence verticale la 
quantité : 
HALLE 4,25 — 2,60 
ss 134 


= 1,23. 10-2 rad = Al. 


En résumé le faisceau ineident peut, en premiere approxi- 
mation, être considéré comme s'appuyant sur deux droites 
focales +, et #2 (fig. 18) dont les positions par rapport à l'axe 


Kia. 18. — Représentation du faisceau incident s'appuyant sur deux 
droites focales gy el 99.2 a divergence en largeur, 2 # divergence en 
hauteur. 


du spectromètre, déduites des divergences précédemment 
calculées, sontles suivantes (1) : 


o.¢ = 238 mm., @c = 42 mm. 


Grâce à cette hypothèse, tout rayon incident peut être 
défini de manière univoque par ses deux coordonnées an- 
gulaires a et „ par rapport au rayon moyen. 


(1) Si la tache de Vanticathode avait été parfaitement ponctuelle, on aurait 
eu, pour le monochromateur employé, les posilions théoriques suivantes 
pour les focales : 


oc = GC sin 8 (1/cos 2 6+ 1) + f'oc = 278,9 mm. 


= 21 


DC /56 == 6) mim. 


-u 
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b) Faisceau diffusé. 


Plaçons-nous dans le cas d'une photométrie quelconque. 
Soit a langle d'arrivée et 5b l'angle de départ pour les 
rayons moyens incidents et diffusés. 


Fic. 19, — Définitions géométriques des divergences en hauteur des fais- 
ceaux diffusés. fs fente en hauteur, fy fente en largeur de la chambre 
d'ionisation. 

La trace du faisceau incident sur la face cristalline est, 
| au second ordre pres, un rectangle de hauteur m{, mz, et 

. - 1 Q)\ 

de largeur m, m, (fig. 19). 


Divergence horizontale (fig. 20). 


Soit n, n, la largeur de la fente /ı, centrée sur 0, placée 
devant la chambre d ionisation. 


Aue, ar et 


Fie. 20.— Définitions géométriques des divergences horizontales 
des faisceaux diffusés. ¢ axe de rotation du spectrométre. 
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Nous appellerons 26, l'angle sous lequel on voit dec lai 
largeur ny nz. Pour les différents points du segment my, 
m, les angles 28 varient entre deux extrêmes 2 f:, pour! 
m, et 2%, pour ma. | 

Appelons de même 2, l’angle sous lequel on voit, du 
centre o de la fente /, la largeur m, m, de la trace du 
faisceau incident sur le cristal. 

Ici encore les angles 2 + s'étageront entre les deux va- 
leurs extrêmes 2 y, pour n, et 2 v2 pour ng. 

On trouve immédiatement : 


cıc sınb 
2 Yo = 2 — . (4) 

Gomsin a 

a sin (b -F'G, eos 6, 

2. An == 2) Yo m 

sin À 
a sin (b—ß,) cos 6, 
PS ren 


sin D 


Comme 2 8, est toujours inférieur à 2° et que b 
ne descend jamais au-dessous de 10°, on trouve au 


4 Av 
maxımum - 


; = 10 % et, ce qui nous intéresse le. plus, , 


a + v2 = 2% cos? ß,, c'est-à-dire ne diffère de la valeur 
‘ ‘ if D ’ N 
moyenne 2 +, que par un infiniment petit du second ordre. 

On trouverait de même facilement : 


Ny No 


ONES K 
2 = dl 
He co (9) 
> cos Vv 
TaN D a 
1 + vo cos (b— +o) 
: COS + 
2 % = 2 Bo 1 


Yo os (b+ Yo) 


| 
| 
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Ici encore, les angles a et b ne descendant pas au-des- 


‚sous de certaines limites, on trouve que dans les cas les 


plus défavorables on peut assimiler ß, et £, à ß, à 1,5.10-2 


pres. 


Nous utilisons dans toutes nos photométries une fente 
fa de largeur 4 mm. La distance co valant 123 mm., ceci 
donne : 


26 = 3,93. 10-2 rad = 1°52". 
Quant à la valeur de +, elle dépend du rapport sin bjsin a. 


Divergence verticale (fig. 19). 


Soit nın, la hauteur de la fente /; centrée sur 9’. Nous 
appellerons 2 y, l'angle sous lequel on voit de c cette hau- 
teur nz ny. 

Nous appellerons 2», langle sous lequel on voit, du 
centre o’, de la fente /s, la hauteur m; m; de la trace du 
faisceau incident sur le cristal. 

Ici encore il y aurait lieu de distinguer les valeurs des di- 
vergences extrêmes correspondant aux points my, my, nj; et 
No. Cependant, comme on peut assimiler au second ordre 
pres les segments mi my et n; ng avec les arcs de cercle 
capables des segments nj n, et m, mg, on peut confondre 
avec la méme approximation les divergences extrémes avec 
la valeur de la divergence movenne qui leur correspond. 

On tire immédiatement : 


Wi, Mg = 2 ro: Oy Cs Die ho = : 
Ce qui, avec les valeurs précédemment trouvées pour 
2 no, gıc et co, donne : 
222% EN TIRE 30 
> Jo = 4,62. 10-2 = 2°34". 
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C'est cette dernière divergence qui est la plus important 
et linute le plus le pouvoir s éparateur de notre photomètre! 
Il est cependant difficile de réduire beaucoup plus la hau- 
teur du faisceau incident, les intensites dilfusées devenant 
alors trop faibles pour être mesurées avec précision. 


B. (CONSTRUCTION DU DOMAINE DE DIVERGENCE. 


Pour une photométrie donnée, et par suite de la dıver- 
gence des faisceaux incidents et diffusés, il existe une infi4 


nité de pôles de diffusion, chacun faisant intervenir un 
rayon incident et un rayon diffusé. 

Ces différents pôles se répartissent, dans l'espace réci 
proque autour d'un point moyen X? dans un volume qué 
nous appellerons le domaine de divergence. 

Pour éviter les confusions, nous affecterons les différents 
points de l'espace réel de petites lettres, alors que les points 
de l’espace réciproque seront désignés par des lettres ma- 
juscules 

Section du domaine de divergence 
par i plan d'incidence moyen (fig. 21). 


Le plan d'incidence moyen est le plan horizontal conte-- 
nant le rayon incident moyen. 
Les rayons incidents contenus dans ce plan proviennent] 
tous du point 95, trace de la focale +, sur ce plan (fig. 19). 
Dans le réseau réciproque, les différents points source Si 
correspondant à ces incidents, se placeront sur un petit 
are de cercle de centre I, de rayon 1/x, et de longueur: 
SD ce oa | 
L'angle 2% étant petit, nous assimilerons cet are de 
cercle à une petite droite, perpendiculaire au rayon moyen, 
SAL | 
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Le ravon diffusé moyen co, entrant au centre de la fente 
fi, Sera représenté dans le réseau réciproque par le vecteur 
S,X?, de longueur 1/x et faisant l’angle 29, avec SI. 

Les autres diffusés correspondant a cet incident S,Ise 
placeront de part et d'autre de ce rayon S,X?, dans un 


I 


Fic. 21. — Section du domaine de divergence par le plan d'incidence 
moyen. Sy Sg seclion de la surface source par le plan d'incidence moyen. 
I origine du réseau réciproque, 


angle 2%, suivant un arc de cercle (assimilé à une: petite 
droite) X} X} de longueur 2 8,/X. 

Dans le réseau réciproque les points X sont affectés d’un 
indice inférieur qui caractérise le point source dont ils pro- 
viennent (ici S,) et d'un indice supérieur qui correspond au 
point de la fente de la chambre d'ionisation qu'ils atteignent. 
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On peut construire également les points X qui corres- 


pondent aux autres points source S. 

C'est ainsi que les diffusés correspondant au point source 
S,se placeront sur une petite droite X, X: de longueur 2 (2/7. 
Si S,O, représente le diffusé parallèle au rayon moyen 
S,X° il correspond dans l’espace vrai au diffusé m9, (fig. 20). 
Pour le ramener au centre de la chambre il faut lui faire 
subir une rotation de +, obtenant ainsi S, X3, milieu de 
NE EX a 

Et de même pour les diffusés provenant de S,. 

D'après ce que nous avons vu, on peut assimiler les angles 
2 6, et 2%, à 28, si bien que les différents points X se ré- 
partissent dans un parallélogramme X1 X? X1 X?, centré 
sur X2. 

On calcule facilement les dimensions caractéristiques de 
ce parallelogramme : 


O, O, parallèle à S, S3 = 2 2,/% 
Hauteur H, H, = 2(x/x)sin2e, 
Aire.Z = 4 (a, Bo/2”) sin 2 95 > (6) 


cee 5 % Sin 2 o 
Angle Q défini par la relation : teQ= : > 


Go COS 2, —Yo | 

La figure 21 fait en outre ressortir certaines conséquences 
géométriques de notre construction. On retrouve notam- 
ment l'angle 29, entre les directions O, O, et X1 X2, la bis- 
sectrice étant la droite I X°. 2 


b) Hauteur du domaine de divergence. 


Considérons maintenant les rayons incidents dans le 
plan vertical moyen passant par le rayon moyen. 
Dans l’espace vrai, les incidents proviennent du point 1, 
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intersection de la focale o, avec ce plan vertical moyen 
(fig. 19). 

Dans l'espace réciproque les points sources se réparti- 
ront sur une petite droite Sy S; (fig. 22) de centre S, et de 
hauteur 2 %,/x. 

Nous allons déterminer la demi-hauteur du domaine de 


Fic, 22. — Ifauteur du domaine de divergence. 


divergence en construisant le rayon extrême qui peut péné- 
trer dans la chambre. 

Le rayon incident extrême +, mi (fig. 19) correspond dans 
le réseau réciproque au rayon S! I. 

Le rayon m! oj, diffusé à partir du point m’ parallèlement 
au rayon moyen co’ correspond au rayon Si Oy. Pour le ra- 
mener au centre de la fente de la chambre, ıl faut lui faire 
subir une rotation de y,, l'amenant ainsi en Y?. Enfin le 
rayon extrême qui pourra pénétrer dans la fente sera le 
rayon S; Ÿ? faisant l'angle y, avec S; Y%. 

La demi-hauteur du domaine de divergence, X} Yj est 
donc : 


Te | | 
Rhı=- Mmtutn)= - (ro + Vo + Yo) (7) 


ix A ; 
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Nous assimilerons ici encore, dans un but de simplifica- 
tion, langle py avec po. 

SL les valeurs précédemment trouvées pour #5, vo el uid 
on voit que to + vo + po = 4,27.10-, soit 2°26’. On we 


79 


donc bien assimiler les différents arcs de cercle X? Oj, O; 


1 
et Y? Yzavecunedroite X} Yidehauteur FG = 5 (notVot Mo) 


A 


:= 6,02.105 cm.-! perpendiculaire au plan d'incidence 
moyen. 

On peut enfin supposer sans erreur notable que les di- 
vergences horizontales pour les différents plans de diffusion 
sont les mêmes que pour le plan moyen, ce qui a pour effet 
de donner comme domaine de divergence un parallelipipede 
ayant comme section droite la section précédemment cal- 
culée, comme demi-hauteur X° Y? et dont le volume est : 

Oe ° te (no + % + Yo)» sin 2 a. (8) 


7 
iS 


C. SURFACE SOURCE DU RÉSEAU RÉCIPROQUE 
SA TOPOGRAPHIE ÉNERGÉTIQUE. 


Sı à partir du point I, origine du réseau réciproque nous 
menons des vecteurs IS, de longueur 1/% parallèlement aux 
différents rayons incidents, les points S, que nous appelle- 
rons les points sources, vont se placer sur une portion de 
sphère, qu'on peut assimiler au plan tangent en S, à linté- 
rieur d'un parallélogramme ayant comme largeur 2 4,/x et 
comme hauteur 2 7/1. 

Cependant l'énergie transportée par un faisceau incident 
élémentaire provenant d'un point S de cette surface source 
et d'ouverture da et dy varie. 

Elle dépend de la répartition en largeur et en hauteur de 
l'énergie du faisceau incident, 


EAN TER 7 


ea 


Nous avons atteint celle-ci expérimentalement en tra- 
gant des courbes telles que les courbes des figures 16 et 17. 
Il est facile de transformer les abscisses (fig. 16) ou les 
ordonnées (fig. 17) de telle manière que les nouvelles 
courbes obtenues représentent la répartition énergétique du 
faisceau en fonction soit de la divergence horizontale x 


I 
400! 
Soh 
& 
en! se > 
0 «lo" O io” -20° 
Fic. 23, — Répartition énergétique du faisceau incident 


en fonction de la divergence horizontale a. 


(fig. 23) soit de la divergence verticale x (lig. 24), du rayon 
considéré. 

Dans ces deux cas, et à un facteur près, l'aire limitée par 
ces courbas représente l'énergie totale transportée par le 
faisceau incident tout entier. 

A partir de ces deux courbes, on peut calculer, à une 
constante près, l'énergie transportée par un faisceau élé- 
mentaire dont les coordonnées angulaires par rapport au 
rayon moyen, sont et n et dont l'ouverture est da et dq 
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En effet sur la courbe de la figure 23, pour une position 
angulaire 4 et une ouverture dz, l'énergie transportée par 
le pinceau plan est proportionnelle à l'aire hachurée dE(«. da). 

En admettant, ce qui est légitime et vérifié par l’expé- 
rience, que la répartition énergétique en hauteur de tels 
pinceaux ne dépende pas de leur coordonnée x et soit la 
même que celle donnée par la courbe de la figure 24, il suf- 
fit de réduire les abscisses de cette dernière Jusqu'à ce que 


N 


nl 


Fic. 24. — Répartition énergétique du faisceau incident 
en fonction de la divergence verticale n. 


l'aire quelle délimite soit égale à l'aire dE(«, a.) corres- 
pondant au pinceau. Il est alors facile de mesurer graphi- 
quement l'aire correspondant à un faisceau élémentaire de 
coordonnées « et d'ouverture dsetd#,soitdE (4. n da da} 

Nous avons fait ce calcul en divisant la surface source 
en 340 petits rectangles, correspondant à des divergences 


die 42,020 =5,6.10. 1527 
dy =24,/17=7,23.10-4= 2/14”. 
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Pour faire disparaître le coefficient de proportionnalité 
avec lequel étaient construites nos courbes, nous avons 
calculé, pour chaque surface source élémentaire, non la 
quantité dE{s, a, ax, ay), mais le rapport dE(«,n,da,dn)/Eo, 
E, représentant l'énergie totale transportée par le faisceau 
incident. 

Soit W;le nombre correspondant à la ième surface source, 
il est évident que l'on doit avoir: 


D. DéÉTERMINATION DES POINTS SOURCES 
CORRESPONDANT A UN POLE X 
DONNÉ DANS LE DOMAINE DE DIVERGENCE. 


Soit dans le domaine de divergence correspondant à une 
photométrie donnée un pôle X quelconque, extrémité d'un 
vecteur de diffusion, et défini par ses trois coordonnées 


sphériques : 


|X| = longueur du vecteur IX; 

w = angle de la projection IX’de IX sur le plan d'in- 
cidence moyen avec IX}; 

y = angle de IX avec IX’. 


Ces deux angles w et 4 sont orientés, Nous compterons 
w positivement à partir de IX? dans le sens trigonométrique, 
et positivement pour les points X’ situés au-dessus du 
plan d'incidence moyen (fig. 25). 
D'après la définition même du vecteur de diffusion, les seuls 
rayons diffusés pouvant aboutir au point X ne peuvent pro- 
my 


venir que d'une droite Tj T;, intersection de la surface 


source avec le plan médiateur de IX. 
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Remarquons tout de suite que st les points source cor 
respondant au pôle X se trouvent sur cette droite T; Tz, 
tous les points de cette droite ne Jouissent pas de cette pro- 
priété. Il existe une condition restrictive que nous étudie- 
rons plus loin et qui provient des dimensions de la fente 
de la chambre d’ionisation. 


FiG. 25. — Détermination des points sources correspondant à un pôle de 
diffusion X donné dans le domaine de divergence. Sy, Sg. S1', Se surface 
source. T;’, Te’ droite sur laquelle doivent se trouver les points sources 
contribuant à la diffusion au pôle X. 


L'angle 25 de diffusion de tous ces couples incidents dif- 
fusés aboutissant au point X est donné par la relation : 


sin Qi = | X | 5 
Pour construire cette droite T; T; qui coupe l’axe S,S, de 
la surface source en R, nous allons chercher la valeur de 
SR ainsi que l'angle 8 de Tj T, avec SoR. 
Par des raisonnements très simples de géométrie, on 
trouve : 


cos 4 (9) 


Le sens posilif choisi étant celui de S, vers Si, et l’angle 
2:0 correspondant au vecteur moyen IX?. 
Et de même : 


cos (99 + w) | 

te Da 2 10 

8 153 (10) 
Remarque. 


Dans nos photométries, |X| ne descend jamais au-des- 
sous de £9,38.10° cm.-1 (nœud 002). La demi-hauteur du 
domaine de divergence étant de 6.02.105 cm.-!,tg 4 ne 
dépasse jamais 0,122. 

Pour cette valeur maximum de tg 4, o est égal à 10°04 
(angle de Bragg de la réflexion 002) ; pour le point le plus 
extrême du domaine de divergence, w est égal à 1010". 


Il en résulte que la valeur minimum de l'angle 3 est 


C'est là le cas le plus défavorable. Pour la plupart de 
nos photométries, à oscille entre 86° et 94°. On ne fera pas 
d'erreur appréciable dans l'évaluation des énergies des fais- 
ceaux élémentaires correspondant au pôle X, en supposant 
dans tous les cas à = 90°, ce qui simplifie beaucoup les 
calculs, et l’on construira la droite Ty T; perpendiculaire- 
ment à 5, S, au point R précédemment défini. 

Pour qu'un point T de la droite Ti Ti puisse effective- 
ment contribuer à la diffusion au point X} il faut que le dif- 
fusé TX corresponde à un rayon entrant dans la chambre 
d'ionisation. 

Dans l'espace réel, les différents incidents correspondant 
aux points sources de la droite T; Tz viennent frapper le 


— 188 — 


cristal suivant une droite verticale tj 1; (fig. 26) coupant 
l’axe m, m, en un point r lel que: 


92€ 
ère 


= .& 
sına 


z représentant l'angle du plan des incidents T, Ts avec le 
plan vertical moyen passant par S,I. 

De meme les dilfuses issus des points de la droite Tı T; 
et situés dans le plan vertical passant par X, atteindront, 


Pa dr Ny 


Fic. 26. — Conditions dans lesquelles un diffusé td 
pénètre dans la chambre d ionisation. 


dans l'espace réel, la fente /; suivant une droite verticale 
di dz (fig. 26), coupant l’axe horizontal passant par o’ en 
da 

Soit alors un point T donné (fig. 27) de cote 4/2, et cor- 
respondant au point ¢ sur le cristal ; le diffusé TX corres- 
pond au diffusé td. 

L’angle du rayon fd avec le rayon fd’, doit être com- 
pris entre — y, et + y, pour pouvoir entrer dans la fente 


fs. 


Si nous appelons y l'angle sous lequel on voit, de d',, la | 
hauteur rt, et p l'angle de ¢d avec {d',, on retrouve ces | 


angles dans l'espace réciproque et l’on voit que : 


7 r | 
xX = (n+v+ yp), 
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| Test facile de relier » à 7 et y. 


rt ey 
En effet, v = Er et en assimilant rd’o, aco’, ar desc 
BAR, ' r 


il vient: 


ret 51€ 238 » 20 
eae? 4. 


la droite T; T; pouvant contribuer a la diffusion seront donc 
donnés par leur cotes %1/X et 2/7 définies à partir de S, Sy 
par : 


{ 
X'X = - (3,20 41+ po) DOTE 2 (3,20 9: — Yo). 
h 


C'est-à-dire : 
XX! — px 


Pour |, : talk = 5.50 


(11) 


=m = 4,4 
C0, Col 108 | 
I 
FıG. 27. — Même construction que pour la figure 26 
mais dans le réseau réciproque. 
LAS PATENT 1 9 
BD ou: X'X = - (3,204 +2). 
A 
Pour un point X donné, les points extrêmes T, et T, de 
i 
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; % RU + ol A 12 \ 

Pour is A Talk = SUEY | a : ( )) 
DA 

On ne prendra évidemment en considération que les points; 

T communs à la fois aux segments T, T,et Ti Ti. 


E. CALCUL DU FACTEUR DE DIVERGENCE. 


Une mesure globale, sans autre correction que celle de 
Ar, du rapport i4.7, de l'intensité diffusée à l'intensité! 
globale, nous donne une valeur moyenne P,, du pouvoir 
diffusant global moyen, valeur que nous alfeetons au point 
X: dans l’espace réciproque. 

Les mesures effectuées pour différentes valeurs et posi- 


tions du vecteur de diffusion moyen IX} ont permis de 
construire, dans l'espace réciproque, une série de surfaces 
d'isodiffusion moyennes. 

Soit une photometrie relative à un vecteur moyen IX} 
correspondant à l'angle de diffusion 2 go, et caractérisée dans} 
l’espace réciproque par un domaine de divergence donné. 

Divisons ce domaine de divergence en domaines élémen-. 
taires semblables au domaine total, de volume di, et| 
suffisamment pelits pour que nous puissions affecter à tous; 
les points d'un de ces domaines élémentaires Di les mêmes: 
éléments, vecteurs de diffusion [Xi, angle de diffusion 2 gi, 
pouvoir diffusant Pgmi, angle d'arrivée ai et de départ bi, que 
ceux qui sont relatifs à son point moyen Xi. 

Nous allons calculer la valeur di; du courant d'ionisation| 
diffusé par tous les couples incidents-diffusés dont les} 
pôles de diffusion sont compris dans le volume dj. 

Le point Xj étant donné, il lui correspond sur la surface } 
source les points sources Tj déterminés par les calculs pré-| 
cédents et s'étendant sur le segment T, Tj commun à la 
lois ali Te et TT; 
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Il est facile de voir qu'une telle construction dans l'espace 
réciproque, à savoir infinité d'incidents Til, infinité de dif- 
fusés Ti Xi, mais pôle unique de diffusion Xi, correspond, 
dans l'espace réel à l'expérience théorique suivante : 

Les rayons incidents, formant un pinceau vertical infini- 
ment mince, proviennent d'un certain point de la focale +, 
et viennent frapper la face cristalline suivant la droite ¢, ti 
dont on peut fixer la position en fonction des coordonnées 
angulaires si et ri des points Ti (fig. 28). 


Fic. 28. — Expérience théorique correspondant dans l'espace réciproque 
à un seul pôle de diffusion X pour une infinité d'incidents. 


Les diffusés se placeront également dans un plan vertical 
et viendront frapper la fente de la chambre d’ionisation /3 
suivant une droite d'd; dont on peut également donner la 
position. 

Mais à chaque point /i du cristal ne correspondra qu'un 
seul diffusé /i di parallèle à la direction Ti Xi. 

On peut ainsi imaginer l'interposition devant la fente de 
la chambre d’une série de collimateurs constitués par des 
lames infiniment minces, infiniment rapprochées, chacune 
ayant une inclinaison telle que deux lames aboutissant au 
point di ne puisse laisser passer que le rayon ti di. 

On peut calculer, en fonction des données initiales du 
point Xi, Vinclinaison de la lame correspondant à un point di. 
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Substituer au pôle unique Xi le domaine élémentaire 
di centré sur lui, revient à affecter au pinceau incident 
une divergence horizontale 2 doi, à avoir pour la fente de 
la chambre /,, limitant en largeur le faisceau diffusé et cor- 
respondant à la droite dj dj, une ouverture angulaire 2 d£i 
et enfin à écarter les lamelles de notre collimateur de 
telle manière que la divergence verticale d'un faisceau Zi di 
soit 2 dyi. 

Le volume du domaine élémentaire Di est alors relié à ces 
quantités par la relation précédemment vue : 


da; dgidy; 


ds = sin 2 oi. (13) 


I 
Inversement, en se donnant à priori le domaine élémen- 
taire Di, on peut en déduire d’après les relations (6, 7, 8) 
les divergences 2 dai, 2 d 2 et 2d yi. 
Le courant enregistré dans la chambre d’ionisation cor- 
respondant a cette expérience théorique serait, d'après (2) 


3 n 1 
di; = Don d.7 (ai, ni, dai) Di — > td ace Min 
v. Sin à; 
À + — 
sin b; 


expression dans laquelle Pgmi représente le pouvoir global 
moyen relatif au pôle Xi, que l’on peut déterminer au moven 
des surfaces d'isodiffusion, 47 (3,7, a a) l'intensité du courant 
d'ionisation produit par les incidents provenant de la surface 
source élémentaire 4 Si de largeur 2 dxi/x et de hauteur 
T, Ti, oi la fraction d'énergie diffusée par un électron libre 
de Thomson diffusant suivant l'angle 2 si, ai et bi les angles 
d'arrivée et de rencontre du rayon moyen de cette photo- 
métrie, 4d@idyi représentant l'angle solide des faisceaux 
élémentaires diffusés. 


En fait, la faible précision de nos mesures initiales nous 
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permet de simplifier quelque peu ce calcul en supposant 
que pour tout le domaine de divergence, les valeurs de mi, 
aiet bi conservent les mêmes valeurs que celles qu'elles 
prenaient pour le point moyen X°. 

Il vient donc : 


d lj = Kxsı Da IT er ni, dai). 4 d Gi d Pi (14) 
2 n 1 
avec RAT 
on Mi sina, 
sin D 


formule dans laquelle les différentes variables se ramènent 
finalement à des fonctions de |X}, wi, di, d|Xil, dei, dui. 

Il est plus qu’évident que si nous effectuons la somme 
des di; pour les différents domaines élémentaires Di, nous 
obtiendrons une valeur différente de la valeur ig effective- 
ment mesurée et c est en cela que consiste justement la cor- 
rection de divergence. 

On se rend compte en effet, en juxtaposant sur un même 
graphique, le domaine de divergence relatif à une photomé- 
trie donnée et les surfaces d'isodiffusion tracées dans le 
réseau réciproque, surtout si l'on se trouve au voisinage 
d'un nœud où la variation des pouvoirs diffusants est rapide, 
que certains couples incidents diffusés contribueront beau- 
coup plus que d'autres au courant d’ionisation enregistré 
et que la moyenne observée, centre de gravité des dilfé- 
rentes contributions, peut très bien ne pas correspondre 
avec la valeur alfectée au point moyen X° du domaine de 
divergence. 

Pour aller plus loin, nous sommes obligé de faire une 
hypothèse. 

Nous supposerons que dans une petite portion de l'espace 
réciproque, en fait dans le domaine de divergence relatif à 
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une photométrie, le rapport du pouvoir diffusant global 
vrai en un point P au pouvoir diffusant global moyen 
Heer (mesuré) en ce même point est une constante que nous 
appellerons facteur de divergence fa. 

Ceci revient à dire que chaque surface d’isodiffusion 
moyenne correspondant à un pouvoir diffusant moyen 
mesuré, coincide avec la surface d'isodiffusion vraie corres- 
pondant au pouvoir diffusant P,, = fa. Pen, les deux fa- 
milles de surfaces se correspondant par homothétie. 

Rien n’empécherait d'ailleurs, si la précision initiale de 
nos mesures ne rendait pas un tel raffinement illusoire, de 
refaire une fois de plus ce calcul en partant, non plus des 
surfaces d'isodiffusion moyennes, mesurées, mais des nou- 
. velles surfaces d'isodillusion corrigées. 

D'après ce qui précède on a donc : 


lq KY 
fy = N . “i (15) 
24 dii 
i 
Dans nos calculs nous avons divisé le domaine de diver- 
gence de chaque photométrie en 48 petits domaines élémen- 
taires, obtenus en divisant X} X} en 2 (fig. 21), X! X2en 4 
et la hauteur en 6. 


Ceci correspond a des divergences élémentaires : 


1 

2dai= 5.20 digi = 280.102 97207 
10 

2 d Bi — z 260 d£i = 0,406. 10-2 = 13/307 
1 

2dui=n- ZEN dpi=0,741.10r2 = 23407 


On construit à l’echelle le domaine de divergence dans 
l'espace réciproque, déduisant ainsi les coordonnées sphé- 


— 195 — 


riques |Xi!, wi et di des différents pôles Xi, centres des 
domaines élémentaires. 

En plaçant ces divers points Xi par rapport aux surfaces 
d’isodilfusion, on en déduit la valeur Pgmi qui leur est af- 
fectée. 

La construction de la surface source élémentaire d Sj 
étant faite, on en déduit la valeur’ d Ei/E, de l’énergie du 
faisceau incident relatif à cette photométrie élémentaire à 
| l'énergie totale incidente grâce au tableau des Wj donnant 
la topographie énergétique de la surface source. 

Les courants d'ionisation étant proportionnels aux éner- 
gies des faisceaux, on a: 


db A ZT: 

Si bien qu'on peut calculer pour chacun des 48 domaines 

élémentaires Di la quantité dij au facteur 7, près : 
: dE ; 
dit =K(x° Pemi ur To. 4d Bid pi. (16) 

40 
L'intensité diffusée mesurée étant, par définition du pou- 
voir diffusant global moyen: 


la = Ps Kx¢) En Fo: 4% Po Ho. (17) 
On en tire d’après (15): 
> 
a se See — (18) 
=> P gmi d Bi d Mi 


où les constantes arbitraires 7, et K(x2) ont disparu. 

En fait, avant de faire ce rapport, nous ferons toujours la 
vérification suivante. 

Si pour les 48 domaines élémentaires, on prend la même 
valeur du pouvoir diffusant global moyen que celle qui 


. 


Be 


correspond au point X}, en faisant la somme des dii on de-. 
vrait retrouver exactement la valeur ig. Il existe en fait 
toujours une légère différence due à l'évaluation approchée | 
des termes dEi/E,. | 

On en déduit le facteur de correction k par lequel il faut 
multiplier cette somme pour retrouver iy, et l'on multipliera 


également le résultat de la sommation Y obtenue précé- 
i 


demment, par ce facteur k, si bien que fy est donné par: 


de) 
Ps Po Mo 


Ike N Pemi a 
som 


fe 
( E; 
om ded ui 


(19) 


La valeur corrigée du pouvoir diffusant au point X3 est 
maintenant un pouvoir diffusant global vrai, P, déduit de 
Pom Dares 


SM 
i gv — fy DER 


Il est évident que des constructions graphiques, des | 
courbes, des abaques, permettent de simplifier et d’alléger | 
grandement le calcul de fy. 

Dans les tableaux I et IT donnant les résultats généraux, 
le facteur de divergence est donné dans la 4° colonne, On | 
voit que fy varie entre 0,70 (point X} voisin d'un nœud M) 
et 1,20 (point X} à la limite des zones 002 — 004, corres- 
pondant au pic des surfaces d'isodiffusion). 

On se rend ainsi compte qu'il ne s'agit nullement là 
d'une correction négligeable. 


2° Correction d’effet Compton. 


L'énergie diffusée entrant dans la chambre d'ionisation 
provient en partie de l'effet Compton. 
Cette contribution est en première approximation indé- 
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pendante de l'agitation thermique. On va l'évaluer sous 
forme d'un pouvoir diffusant d'effet Compton, P., rapport 
de l'énergie moyenne diffusée par un électron par effet 
Compton à l’énergie diffusée dans les mêmes conditions par 
un électron libre de Thomson. 

On retranchera ce pouvoir diffusant P, du pouvoir diffu- 
sant global vrai P,, obtenant ainsi un pouvoir diffusant 
d’agitation thermique P,, dû uniquement à ce phénomène. 

Par un raisonnement analogue à celui que nous avons 
fait dans le calcul du pouvoir diffusant global moyen (cf. 
p. 158, fig. 7), l'énergie diffusée par effet Compton par un 
élément de volume du cristal situé à la cote z, d'épaisseur 
dz, dans une direction donnée et dans un angle solide dw 
est: 


Ki’ 
de. = pe — dn, dw 
s 


pe représentant ici la fraction d'énergie diffusée par effet 
Compton par un alome du cristal, E’/s le flux d'énergie 
incidente au niveau z, dn, le nombre d’atomes contenus 
dans le volume dv. 

Si Z est le numéro atomique de l'élément considéré 
(Al = 13), la fraction moyenne diffusée par un électron du 
cristal sera p./Z et le pouvoir diffusant par effet Compton: 


De 
P= et 

Chaque atome du cristal diffuse, par effet Compton, 
comme ZP, électrons libres. 

Les rayons incidents ayant une longueur d'onde 7, les 
rayons diffusés correspondront à une longueur d'onde 7 
différente et telle que he/n’ soit égal au quantum moyen 
des radiations diffusées avec diminution de fréquence. 
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A ces deux longueurs d'onde correspondent deux coeffi- 
cients d'absorption y et y. 

Si a est l'angle d'arrivée du faisceau incident sur la face 
cristalline, b l'angle de départ, l'énergie diffusée par effet 
Compton quittant finalement le cristal est done: 


/ 


n F 1), IR 
ants exp ( = : 1) . dz do 
Sin a So Sn 


où n,est le nombre d’atomes contenus dans l'unité de vo- 


dep ZN 


lume. 

D'autre part, l'énergie diffusée dans les mêmes conditions 
géométriques par le même volume dv et par des électrons 
libres en même nombre que les atomes précédents serait : 


1 | R 
na Tr 1e sina sind 2]! dz dw 


la radiation diffusée étant ici de même fréquence que Ja 
radiation incidente : 


de; = = oli - 


Il en résulte : 


de, 


d €] 


ra pee! ; 
=P. Z exp ea 2 (20) 
Mais d'autre part, au niveau z le rapport des énergies 
diffusées par atome et par effet Compton, de’, et par 
électron libre, dej, est égal au rapport Inoa/l.e que donnent 
les différentes théories. 
Comme : 


le, = de, — 7 
de e exp | | 


VA 
de; = de, exp be ——z|. 
rs 
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On en déduit : 


ER = = ‘ 
on I si a an (22) 
D'où finalement en comparant (20) et (21): 
i Prat foe de 
Fe = 7 T_ (22) 


Nous avons pris tout d’abord pour valeur du rapport 


a . 
—— une formule déduite par Waller (5) de considérations 


Le 
théoriques et tenant compte du spin de l'électron, 
Ino 
RZ NSS ZI, (23) 
e ee 


dans laquelle R est le facteur (v/v)? = (4/2')8. 
Cette formule differe de la formule classique par le terme 


Y » fü dans lequel la somme ne doit être prise que pour 
kZ 
les transitions pour lesquelles le spin de l’électron est le 


même pour les états k et I. 

Le dernier terme du crochet est une correction de relati- 
vité. 

Cette expression peut se mettre sous la forme : 


a = ZL, Gly) 


| dans laquelle G (v) est une fonction qui, comme le facteur 
atomique, dépend de la nature de l'atome et de l'angle de 
diffraction. 

L. Bewilogua (6) a dressé un tableau de cette fonction 
G (v) en fonction de v = hr sin © 


dans laquelle 
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Les valeurs de P, calculées à partir de cette formule sont 
représentées sur la courbe I de la figure 29 dans laquelle 
on a directement porté enabscisse la Dire 2 de l'angle de | 
diffusion. 

Ces valeurs sont certainement trop fortes. Elles atteignent 


R Se 
075 
O.50-- 
0251 
IE ie hs ae ey ee oe 
ie) 20° 40° 60° 


Fic, 29. — Pouvoir diffusant d'effet Compton. 


Courbe I. D'après Waller. 
Courbe IT. D’après des résultats expérimentaux de Laval, 


presque dans certains cas les valeurs du pouvoir diffusant 
global vrai et conduisent à des courbes de dispersion de vi- 
tesses différentes pour les différentes zones. 

Laval (7) a montré qu'un atome engagé dans un cristal 
produisait un effet Compton moindre que s'il était libre et 
ce, par suite de la présence de bandes d'énergie interdites 
à l’electron de recul. | 


| 
| 
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Ceteffet est d'autant plus important que l'angle de diffu- 
sion est petit. 

Les valeurs de P, déduites par Laval pour l'aluminium 
sont reproduites sur la courbe II de la figure 29. Ce sont 
elles que nous avons finalement adoptees. 

Dans le cas de l’aluminium notamment, où la diffusion 
par les ondes d’agitation thermique est faible a la tempé- 
rature ordinaire, c'est l'incertitude sur l’effet Compton qui 
limite le plus la précision de nos mesures. Dans les cas les 
plus défavorables, P, peut en elfet atteindre les 3/4 du pou- . 
voir diffusant global vrai. 

L'effet Compton variant peu avec la température alors 
que l'agitation thermique croît rapidement avec elle, des 
mesures effectuées à différentes températures permettront 
de déduire la part qui revient à l'effet Compton et d’amé- 
liorer ainsi nos résultats. 

Sur les tableaux généraux donnant nos résultats, la valeur 
de P, a été portée dans la colonne 6 (tableau I) et dans la 
colonne 4 (tableau II). 


3° Corrections dues aux termes supérieurs 
d’agitation thermique. 


A. RAPPEL DE LA THEORIE. 


Les atomes d'un cristal ne sont pas immobiles mais 
oscillent constamment autour de leur position d'équilibre. 

Pour un édifice contenant N atomes. on peut résoudre 
cette agitation thermique en 3N ondes d’agitation ther- 
mique. Dans le cas del’aluminium, contenant un seul atome 
par maille élémentaire, ces 3N ondes correspondent à N 
vecteurs de propagation fondamentaux § = 1/A, A étant 
la longueur d'onde élastique considérée. Chacun de ces vec- 
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teurs est done commun à trois ondes, qui sont ici des ondes: 
acoustiques, c'est-à-dire se propageant sensiblement avec la 
vitesse du son, l'une d’entre elles étant pratiquement lon-, 


gitudinale, les deux autres pratiquement transversales, les, 


trois directions de vibration formant, dans tous les cas, 
dans l’espace un triedre trirectangle. 


Ces trois ondes, correspondant au même vecteur de pro-| 


pagation §, ont la même longueur d'onde A, mais elles 


n'ont pas la méine vitesse et, partant, pas la même fré-| 


quence. 

Dans le cas où le vecteur § coincide avec un axe de sy- 
métrie du réseau, les trois directions de vibration rede- 
viennent exactement longitudinales et transversales par rai- 
son de symétrie. 

D'autre part on sait (8, 9, 10) que par suite de la struc- 
ture discontinue du cristal, deux vecteurs d'ondes $ et S+M, 
différant entre eux par une translation du réseau réci- 
proque M, correspondent à la même onde. 


C'est ainsi par exemple que dans le cas particulier d’une | 


corde vibrante à structure discontinue, formée de points 
matériels distants de a, la plus petite longueur d'onde pou- 
vant se propager sera A; = 2 a correspondant dans l’espace 
réciproque de la corde au vecteur de propagation §; = 1/2 a. 

Une onde telle que celle qui est indiquée en pointillé 
figure 30, correspond au même déplacement des atomes. 
Sa longueur d'onde est d’une manière générale : 


Fee Ay 
FE need 


et son vecteur d’onde est: 
sag ang = =S+M 


n/a représente ici une translation du réseau réciproque. 


309 


Nous ne considérerons donc, dans tout ce qui suit, que 
les vecteurs $, fondamentaux, les plus petits possibles. Si 
à partir d'un nœud M du réseau réciproque on mène les N 
différents vecteurs fondamentaux, leurs extrémités S se 
placent dans une première zone centrée sur le nœud M. 

Ces premières zones emplissent l’espace sans solutions de 
continuité, elles ont un volume égal à celui de la maille 
élémentaire ; elles ne se recoupent pas. 

Il est évident, tout au moins pour des cristaux suffisam- 
ment développés, que la forme du cristal ne doit pas inter- 


Fic. 30.— Ondes élastiques dans un «cristal» à une dimension 
A; longueur d'onde limite, A’ longueur d'onde équivalente. 


venir dans la diffusion. On peut donc admettre les condi- 
tions cycliques de Born (8) et considérer que le cristal, 
infini, est constitué par la répétition, dans les 3 directions 
de l’espace, de parallélipipèdes, semblables à la maille élé- 
mentaire, dans lesquels les ondes acoustiques se répètent 
périodiquement et dont les arêtes sont : 


1 19... ua, = U 43 


cette « maille cinétique » contenant u? — N atomes. 

Les extrémités des vecteurs § coincident alors avec les 
nœuds d'un réseau élastique dont les translations sont : 
1 Ai 


= ; (24 bis) 
i u 


Li 


= 90k = 


Chaque maille du réseau réciproque contient N points oJ, 
uniformément répartis, leur densité étant donc: 


os =vN, 


v représentant le volume de la maille élémentaire du cris- 
tale 

Soit alors une onde acoustique caractérisée par sa lon- 
gueur d'onde A, = 1/|S«j et sa fréquence v.,. L'indice & se 
rapporte au vecteur de propagation S, et à la longueur 
d'onde A,, l'indice i, prenant les valeurs 1,2 ou 3, se rap- 
portant à Pune des 3 ondes qui admettent S, comme vec- 
teur de propagation. 

Considérons l'atome de la maille obtenu par les transla- 


lions: 
M = Midi + My di + Myds 


(M, M2, m, entiers, a1, As, A, étant les translations de la 
maille élémentaire). 
Son déplacement par rapport à la position d'équilibre 
sera : 
Ama; = Un COS 2 r(vat— Se. M). 
Et, pour toutes les ondes acoustiques qui parcourent le 
cristal, l'élongation de l'atome à l'instant t sera (10): 


de yn) 


bi 


Ug; cos 2 x (v,t— Se. m). (25) 


= 


Pour un tel cristal, irradié par un faisceau de ravons X 
monochromatiques de fréquence v, Laval développe le flux 
diffusé sous forme de fonctions de Bessel. 

ll trouve alors 

l° Une radiation fondamentale, de même fréquence » 
que les ravons X incidents. Dès que le cristal a des di- 
mensions qui sont grandes par rapport aux translations 
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élémentaires, cette radiation ne prend une intensité mesu- 
rable que lorsque le pôle de diffusion X coincide avec un 
| nœud du réseau réciproque. Ceci revient à écrire la relation 
de Bragg sur la famille de plans réticulaires d'intervalle 
d=1/|M]|. 

Cette radiation correspond donc au réseau non perturbé. 
L'influence de l'agitation thermique ne se fait sentir que 
sur son intensité qui est modulée par un facteur H, dit 
facteur de Debye et qui est donné par: 


a=N ae} 
i= Il leah nine 
1 j= 

J, désignant la fonction de Bessel d'ordre zéro et X. ux; le 
produit scalaire du vecteur de diffusion avec les différentes 
amplitudes des ondes. 

2° Des radiations de fréquence y + vg, dites radiations du 
premier ordre et correspondant au gain ou à la perte d'un 


uantum élastique, nous dirons d’un phonon, par le photon 
’ >| 
jincident. 


_A ces radiations correspond un certain pouvoir diffusant 
{P, dit pouvoir diffusant du premier ordre que nous éva- 
jluerons plus loin et à partir duquel nous pourrons tirer des 
jrenseignements sur les vitesses de propagation des ondes 
[d'agitation thermique. 

| 3° Des radiations d'ordre supérieur de fréquence : 


Vise DY gata Ve se 


Ces radiations seront dites du deuxiéme ordre lorsque 
jla somme p + q +... sera égale à 2; elles feront inter- 
venir l'échange de deux phonons, soit par la même 
[onde acoustique (p = 2), soit par deux ondes différentes 


14 
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Elles seront du troisième ordre, faisant intervenir 3 pho-} 
nons, sip + q + r= 3, etc. | 

A ces radiations d'ordre supérieur correspondent des; 
pouvoirs diffusants d'ordre supérieur, P;, P;, ete. Cepen-- 
dant le calcul montre que les valeurs des différents pouvoirsk 
diffusants vont rapidement en décroissant. Nous n’évalue- 
rons donc que les deux premiers, P, et P,, pour pouvoir les 
retrancher du pouvoir diffusant P, du à l'agitation ther- 
mique seule et obtenir ainsi le pouvoir diffusant du premier 
ordre P, sur lequel se baseront nos calculs ultérieurs. | 


B. Pouvoir DIFFUSANT 


M AS 
= X DU PREMIER ORDRE. 


Les radiations de fréquence 


SM Ÿ + vai Sont au nombre de 6 N4 
Pour une position déterminé 
du pole de diffusion X, seules 
n'auront une intensité mesu- 
rable que les 6 ondes (3 de fré4 
quence » + v,,, 3 de fréquence 

Y — Va) Correspondant au vec: 

teur de propagation, S$, = M 

joignant le nœud du réseau ré: 

ciproque le plus proche au pôlé 

de diffusion (fig. 31). 

On a en somme réflexion sé: 


+) ps ‘ v enn a 
Fic. 31. — Pouvoir diffusant de lective des rayons X sur les 


premier ordre. X pôle de diffu- plans d'ondes acousliquesayan 
sion, $, vecteur d'onde fonda- x 


mental, corresp®ndant aux comme module du veeteur d4 


plans d'ondes acoustiques II, propagalion IX = | Sz +M| . done 
sur lesquels les rayons X se 
réfléchissent  sélectivement. LE | 
M nœud du réseau réciproque. COMME equidislance 1/|S. SF M|| 

|) 


idenliques aux ondes §,, el 
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Les trois ondes de fréquence » + »,; correspondent à la 
réflexion des rayons X sur les plans d'ondes acoustiques, 
avec gain d'un phonon pour le photon incident. Les 3 ondes 
de fréquence » — »,;, avec perte d’un phonon. 

Si uz, représente l'amplitude d’une onde, $,, son énergie 
moyenne suivant qu'elle gagne ou qu'elle perd un quantum, 
va sa fréquence, et 97 la masse de la maille cinétique, on 
sait que l'on a: 


ES I 1 
PS 2a yor OR un Shyg fee 2. 26) 


On trouve alors pour l'intensité diffusée par ces 6 ondes: 


N 2 f2 Ha \ ae 
AiG se Eels sant DR, 


m : Voi 


= 


Gi 
wt 


dans laquelle =? est l'intensité diffusée dans les mêmes con- 
ditions par un électron libre, N est le nombre d’atomes con- 
tenu dans la maille cinétique, m la masse d'un atome, |X| le 
module du vecteur de diffusion, f, le facteur de structure 
de l’atome, H le facteur de Debye. 

Le pouvoir diffusant du premier ordre est alors : 


€ 2 (2 [If on 
SL Ÿ fs 


= 52 : 28) 
2NZ Zm Yoi cos” | X Unı| en 


où Z représente le nombre d'électrons par atome, ici 13. 

Les trois ondes acoustiques correspondant au vecteur S, 
i=3 

étant trirectangulaires, ona D cos? [Xu.;| = 1. Mais les 
aA 

trois énergies et les trois fréquences sont différentes ; il faut 

| elfectuer séparément les différents termes de la somme. 
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C. Pouvoir DIFFUSANT DU DEUXIÈME ORDRE. 


1° Evaluation théorique. 


Les radiations du second ordre correspondent au gain ou 
à la perte de deux phonons par le photon incident. Parmi 
celles-ci on en trouve 6 N de fréquence v + 2%; où 
l'échange des deux phonons s'est fait avec 
la même onde acoustique, et 6 N (3 N—1) 
de fréquence v 


Sa Rss 


M 


Va + vg, pour lesquelles 


deux ondes acoustiques ont chacune échangé | 


un quantum. 

Pour une position donnée du pôle de 
diffusion (fig. 32), seules contribueront à la 
du ordre les différents 
couples d'ondes acoustiques dont la somme 


diffusion second 
géométrique des vecteurs de propagation 


I Sa = MQ, et Sg = QX, ınenes à partir d'un 


Bic, 832. — Pou= 


voirdiffusantdu 
deuxième ordre. 
Sy, elSg vecteurs 


nœud du réseau réciproque, aboutira au 
point X. 


Les deux vecteurs $, et Sg peuvent d'ail- | 


d'ondes avec 


lesquelslespho- leurs être égaux et colinéaires, correspon- 


tons incidents dant au cas de l'onde diffusée de fréquence 
- échangent un 9 
phonon. VE 4 Vai. 

L’intensité diffusée par ces couples 


d'ondes acoustiques caractérisées par le point Q est don- 
née par: 


9 


i=3 
= er Ket? HNO NY BEN, 
"ONE ARMEE \ Bis! cos?|Xu,,|cos®|Xus| (29) | 
rs 2 m2 dd Yoi vi : 
j j— 


‘ LA 
où les lettres ont les mêmes significations que précédem- 


ment, les sommes s'étendant respectivement aux trois ondes 
correspondant à chaque vecteur $. 


— 209 — 


Le facteur 1/2 provient du fait que l’on peut choisir une 
autre disposition des vecteurs $, et Ss correspondant au 
méme phénoméne physique (point Q’), mais que nous 
distinguerons cependant au cours du calcul (fig. 32). 

D'après la définition des vec- 
teurs d'onde fondamentaux et des 
premières zones, tous les couples 
d'ondes acoustiques pouvant inter- 
venir dans la diffusion au point X 
auront leurs points Q situés dans le 
volume commun Uyx à une pre- 


mière zone centrée sur M et à 


ro 


une première zone centrée sur X 


(fig. 33). Volume commun à pre- 
miere zone centrée sur M 
: et a une premicre zone 
nœuds du réseau réciproque élas- ENS SPAS. 
tique, de densité ¢ (24 bis). 

L'intensité correspondant à tous les points ( du volume 


Ces points Q coïncident avec les 


commun Uyx sera: 


Et BR 7 SAUT 


Umx 


| avec c=vN. (30) 


En effet la densité des points Q est si forte pour un cris- 
tal de dimensions même microscopiques, que l'on peut 
| remplacer la somme de l'expression d.7q étendue à tous 
les points Q du volume Uyx par l'intégration ci-dessus. 

L'intensité totale du deuxième ordre correspondant au 
pôle X sera obtenue en faisant la somme des contributions 
«Tu pour tous les nœuds M qui auront un volume commun 
| entre leur première zone et la première zone centrée sur X. 
| Ces nœuds sont au maximum au nombre de 8. 


I 


On obtient done ainsi : 
Ge S Tu (31) 
: [ 


et le pouvoir diffusant du second ordre sera : 


8 == 
ser ER Ÿ f DE 68, 
“BZN 27m À, m 
x jcos?®|Xu«,|cos®|Xug,|dUux (32) 


N s’elimine, ainsi qu'on devait s’y attendre. 
2° Calcul de Pe. 


Ce calcul se fait par approximations successives. Nous 
avons été amené a faire les simplifications suivantes : 

a) Les différentes zones entourant chaque nœud du réseau 
réciproque sont assimilées à des sphères de même volume 
et ayant donc un rayon Ry = 24,37.10° cm1. 

b) Les différentes ondes, longitudinales ou transversales, | 
sont caractérisées par une vitesse moyenne V,, que nous 
prendrons constante dans un calcul préliminaire, quelle que | 
soit la valeur du vecteur $ et que nous définissons par la 
condition: 


1 li 2 
wea a ed F4 
dans laquelle V, et V, représentent les vitesses des ondes 
longitudinales et transversales déduites des mesures méca- 


niques. Dans cette première évaluation de P, nous négli- 

geons donc la dispersion des vitesses avec la longueur 

d'onde. 

Et prenant pour Vi, = 6,30.105 cm./sec (11) 
V, = 3,25.105 cm./sec 


on trouve = TI EIS DEE DE 


|, =e 
Pour chaque vecteur d'onde acoustique on aura donc : 
MOIS Dr | Sal: 


c) Nous supposerons l'équipartition de l'énergie entre 
les différentes ondes acoustiques, ayant ainsi : 


Nos mesures avant lieu à la température ordinaire 


(T = 290° K) 


& = 4,00. 10- ergs. 


Il en résulte que pour deux vecteurs §, et Sg donnés, la 
quantité 


= 


C C 
Ox; Of; 


Yai vai 
est une constante. 
Les trois ondes relatives à un même vecteur de propaga- 
tion étant trirectangulaires, ona: 


il: 


Se 
N \ cos? | X Ug; | cos?| X ug, 
ud hom 


11 


On obtient done pour expression du pouvoir dilfusant du 
deuxième ordre : 


pee PIE & N I d Unx (3%) 


2Zm2V 4 


Soit y, la distance du pôle X au nœud M envisagé, et y 
la distance corrigée pour tenir compte du fait que les zones 
que nous prenons sont sphériques (fig. 34). 

En prenant S, = MQ = x, l'angle de MQ et de MX 


elant ¥, Sg = QX, on trouve immédiatement : 


! 
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v m 


er aad Cary krlr : zu Ri—y cos | 
ern: 7 leet [a a ec 


ro 


MX 


bm représentant l'angle maximum de MQ avec MX. 


Aprés avoir déterminé la valeur de 4, pour la position 
de X choisie, l'intégration du troisième membre du crochet | 


| 
se fait graphiquement. | 


F1G. 34. — Calcul du pouvoir diffusant du deuxième ordre. 
Assimilation des premières zones à des sphères. 


On fait l'opération pour les 8 nœuds intervenant, et l’on 
obtient finalement la valeur Avy : 


8 


so SLY rer 


e 


UHR | 


qui ne depend plus que de la position du pöle X et que 
l'on multiplie pour la première partie de l'expression (34) | 
pour obtenir P:. | 
Nous avons ainsi déterminé la valeur de P, pour divers | 
points du réseau réciproque. 
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Ces valeurs, une fois calculées, ainsi que celles de PS 
on obtient en les retranchant de la valeur globale P, le pou- 
voir diffusant du premier ordre Py. 

Celui-ci permet d'évaluer les valeurs des vitesses des 
ondes longitudinales et transversales et leur variation en 
fonction de la longueur d'onde. 

On pourra done pour chaque vecteur de propagation $, 
déterminer une vitesse moyenne par la formule (33) et amé- 
liorer le calcul de P, en prenant pour V,, une valeur fonction 


de S. 


D. Pouvoir DIFFUSANT DU TROISIÈME ORDRE. 


1° Evaluation théorique. 


On trouve (10) parmi les radıations qui correspondent A 


l’echange de trois phonons avec les pho- 
5 2, Sax Q 5 
tons incidents : E R 
6N radiations de la forme y + 3 vs, Sy 
12N (3 N—1) de la forme y +2y,; + ,5, 28 


4N (3N— 1) (3 N — 2) de la forme 
YW ae Wig ze VB + Vy 
Pour une position donnée du pôle de 
diffusion, ne contribueront a la diffusion 
du troisième ordre que les groupes 
d’ondes acoustiques dont les 3 vecteurs 
de propagation, 8, = MQ,Sg=QR et 
S,= RX, menés à partir d'un nœud du 
réseau réciproque, auront leur somme 7 
géométrique aboutissant au point X Fie. 35. — Pouvoir dif- 
5 fusant du troisieme 
(fig. 35). ordre.S, SgetS,,vec- 
‚Pour 3 vecteurs de propagation don- teurs d’ondes avec 
nés répondant à cette condition, on lesquels les photons 


ie ve incidents échangent 
trouve que l'intensité diffusée est : in phonon. 


Soie 


a2 6 f2 2 c Be oe 
ERBE I 41 On cost] Kuqi|cos?| X us 
! mèN Vai vßi vi 


Xuyil. (36) 


NV 


<o 


cos? 


Mais il existe 6 manières différentes de disposer bout à 
bout les vecteurs Sx, Sg et S, pour aboutir au point X 
(fig. 36). Les vecteurs $,, Sg et S, représentant les côtés 
d'un parallélipipède dont MX est la diagonale. 


Comme dans le calcul, nous 
Q' Se R 


évaluerons séparément ces 
6 manières, nous ne prendrons 
pour une posilion déterminée 
des points Q et R que le 1/6 
de l'intensité précédente, soit : 

Ta = 1 vA 

7 M,Q,R — hs aßy- 
ic. 36. — Les six manières dille- D 


rentes de grouper les vecteurs ‘ d 
S, Sg et S,. Supposons le point R fixe, 
t ‘ 


les points Q vont se répartir 
dans le volume commun a une premiére zone centrée sur 
M et une première zone centrée sur R. Soit Uur ce volume 
commun. L'intensité obtenue, correspondant au point R fixe, 
sera! 


> 3 
> 


+ ‚» 
6 f2 H? NN + + £ (& fg 
Te G man | | | sey \ Pai 781 Qi cos? | X Uo, | 
m de fe ed Voi Bi Yyi 


UMR i=l 
x cos®|Xug,jcos?|Xuy;|c dUmr. (37) 


Les dilférents points R pouvant intervenir dans la diffu- 
sion au point X se répartissent dans le volume commun a 
une deuxiéme zone centrée sur M et a une premiére zone 
centrée sur X (fig. 37). 


Soit Wyx ce volume commun relatif au nœud M, ona: 
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Gee I N Fun os dWag. (38) 
“Wax 

Kt comme il existe 27 nœuds M qui ont une partie com- 

mune entre leur deuxiéme zone et la premiére zone centrée 


Fic. 37. — Calcul du pouvoir diffusant du troisiéme ordre. U volume com- 
mun à une premiere zone centrée sur M et à une première zone centrée 
sur R. W volume commun à une deuxième zone centrée sur M et à une 
première zone centrée sur X. 


sur X, l'intensité totale du troisième ordre correspondant 
a la diffusion au point X est donné par: 


97 
ss | 
= V Fux. (39) 
Hose 
i 
Et le pouvoir diffusant du troisième ordre : 
I 
TF 
‘ae T3 = 
RN: Lt, 
XeeHwenn 7 J we 
Ey | | BR Og; OB: Ov; 
= Ee 1 W > wur 
3 & MX 2 2 2 
Gr m‘ 7. ne. 75 2 i Voi vBi Yad 
Wx UMR 


x cos?|XU,,|cos?|X ug;|cos?|Xu,,|d Une. (40) 
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20 Caleulde P;. 


Le calcul de P; s'avère inextricable si l’on ne fait pas in- 
tervenir certaines hypothèses simplificatrices. 

Comme dans les calculs de P, nous supposerons que : 

a) Les différentes zones sont sphériques et de même 
volume que celui de la zone considérée, Ceci conduit, 
pour les premières zones, à prendre une sphère de rayon 
Ry, = 24,37.108 cm.-!, pour les deuxièmes zones, un rayon 
R, = 48,74.106 cm.-}. 

b) L'équipartition de l'énergie est réalisée entre les dif- 
férentes ondes acoustiques. 

c) Les différentes ondes, tant longitudinales que trans- 
versales se propagent à une vitesse constante V,, définie 


par l'équation (33). 
Dans ce cas, pour deux points Q et R donnés, correspon- 
dant à 3 vecteurs d'onde Sx, Sg et S,, l'expression : 


4 3 à 


Gx; Op: Gy; 


STARTEN 
Vol Val Val 


est une constante. 
Les différentes ondes acoustiques correspondant à vn 
même vecteur $, étant trirectangulaires, on en déduit 


que : 
) > ) cos? {| cos?| Xug,| eos?|Xu,,| =1. 
leit 
En écrivant pour chaque onde vz = V„|S.|, et en fai- 


sant sorur V,, des signes somme, il vient, pour l’expres- 
sion de P, 


77? 


IX] Hv? 6, ul d Wax dU 
pas | v0 MR I 
mee ey Ame ay FSU N) [S:71S3? (41) 


1 Wmx ; MR 
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où la valeur ?, constante dans la deuxième somme éten- 


due à Uur, qui correspond à des positions de R fixes, est 
rentrée sous le premier signe somme étendu à Wyx. 
On a déjà calculé pour P, l'expression 


70 d Unr 9 

LE 35 
I) [S+1S8| vn) 
UMR 


Soit Ar, la valeur de cette expression qui ne dépend que 
de la position du point R dans le réseau réciproque. 

On peut admettre en première approximation que Ar, ne 
dépend que de la distance MR et non plus de la position 
de R. 

On peut ainsi tracer une courbe donnant cette valeur en 
fonction de MR. 


On elfectue alors graphiquement l'intégration : 


es 1 Wux 7 
[|| un” Sr “= 


pour chacun des 27 nœuds ayant un volume commun Wyx 
entre leur deuxieme zone et la premiere zone centree sur 
X, ce qui donne finalement la valeur de l'expression : 


Brey c Tur 9) 
BI ST = ll = 75, [21Sol? E (43) 


LA 


ET u MR 


pour une position déterminée du pôle de diffusion X. 

Il est évident que les positions choisies pour X le sont de 
telle manière que les conditions de symétrie jouent pour 
les différents nœuds M, certains d'entre eux donnant des 
contributions identiques. 

C'est ainsi que pour des positions du point X placées 
suivant l'axe quaternaire [001 |, les contributions des nœuds 
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tels que 115, 113,113 et 113 sont identiques, ainsi que 
celles des nœuds tels que 022, 022, 202 et 202. 

D'autre part, il suffit de faire les calculs pour différentes 
positions de X sur un rayon de la zone de centre 00% par 
exemple. En elfet l'expression (43) ne dépendant, avec les 
approximations choisies, que de la distance MX, sera la 


R 
PR 
„ed 002 004 006 
| 
| | 
| | 
Ba | | 
| | 
| | 
| 
So |_ | 
| 
| | 
25 | | | 
| 
| 
| | 
| -& al 
a er ee a de || ene Yee EN REC CS 
50 400 150 
FiG. 38. — Valeur du rapport P,/P3 pour des positions du pôle X | 
| 


sur l'axe 001 du réseau réciproque. 


même pour toutes les positions de X correspondant à la 
même distance. 

On peut alors, soit effectuer directement l'expression (41) 
et obtenir la valeur de P3, soit faire le rapport P;/P;. 

En prenant la valeur de P, définie dans l’&quation (34), 
on obtient en effet pour valeur du rapport P;/P,; : 


KR 173m Vin Ag 


| 


= u ———— 44 
Beam X, ER ONDES a 
MN | 
dans laquelle — est une constante. 


A 


Go V | 
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On voit done que pour deux positions homologues de X 
dans deux zones différentes, P2/P, varie comme 1/|X|?. 


P 
7 


20 


40 


-6 
MX .10 en 
40 20 


Fic. 39. — Valeur du rapport P2/P3 
pour des positions du pôle joignant le nœud 004 au nœud 024. 


Les résultats sont donnés dans les courbes de figures 38 
et 39, la premiere, relative à des positions de X se déplaçant 
suivant l’axe quaternaire [001] passant par l’origine I du 


R 
t 002 004 006 
03 
02 
01 
| IL [LL ,x140 Em" 
50 400 450 
Fic. 40. — Valeur de P, pour X 


se déplaçant sur l’axe 001 du réseau réciproque. 


réseau réciproque, la seconde pour l'axe quaternaire passant 
par le nœud 004 et joignant le nœud 024. 
Enfin les courbes des figures 40, 41 et 42, donnent di- 


R | 
005 002 004 006 
003 
1001 be 
a 11.40" m? 
50 100 150 


Fic. 41. — Valeur de Py pour X 
se déplaçant sur l'axe 001 du réseau réciproque. 


rectement la valeur de P, et de P, en fonction de la posi- 
tion du pôle de diffusion dans l’espace réciproque, soit 
suivant l'axe [001] (fig. 40 et 41), soit suivant l'axe per- 


pendiculaire passant par le nœud 004 (fig. 42). 


P, 
| 
05 L | 
|| 
0,3 
01 
AN 
NX 10 cm 
10 20 
Fic. 42. — Valeur de P; pour X se déplaçant sur la droite joignant, 


dans le réseau réciproque, les nœuds 004-024. | 


| 


= Ha 


Remarques. 


On voit sur les courbes 40 et 41, que les pouvoirs diffu- 
sants des deuxième et troisième ordres ne montrent pas 
d'ellets de « pics» analogues à ceux du pouvoir diffusant 
global, dans le passage d'une zone à l'autre suivant la di- 
rection [001 | (fig. 12). 

Ceci n'a rien d'étonnant. Nous verrons en effet que cet 
effet de pic correspond à un véritable effondrement des vi- 
tesses des ondes acoustiques longitudinales lorsque leur 
vecteur d'onde devient égal au rayon de la zone, c'est-à- 
dire que leur longueur d’onde s'approche de la valeur li- 
mite correspondant à la maille. Or pour le calcul de P; et 
de P, nous avons négligé la dispersion des vitesses en pre- 
nant une vitesse moyenne V,, indépendante de la valeur de 
S. 

Il est donc certain que nos valeurs de P, et de P, sont 
erronées. Elles sont notamment trop faibles aux limites 
des zones. 

Cependant ce pic doit être beaucoup moins marqué pour 
ces ondes que pour celles du premier ordre, par suite de 
l'effet de moyenne du aux 8 nœuds intervenant dans le cal- 
eul de P,, aux 27 intervenant dans le calcul de P;. 

Alors que pour l'évaluation de P;, dans le cas où le pole 
X se trouve à la limite d'une zone, seules les ondes acous- 
tiques avant un vecteur de propagation §, voisin du vecteur 
limite, interviennent, et entraînent ainsi, par suite de leur 


faible vitesse, une augmentation notable de P,, le pôle X ne 


peut être à la fois à la limite des 8 ou 27 zones intervenant 


| dans les ondes du 2° ou du 3° ordre. L'augmentation des 


pouvoirs diffusants due à l'effondrement des vitesses pour 
les ondes correspondant aux grandes valeurs de S sera en 
le] 


| quelque sorte noyé dans l'elfet global. 


15 
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Nous avons essayé de recalculer les valeurs de P; en fai-| 
sant intervenir cette dispersion des vitesses, et en calculant,, 
assez arbitrairement d'ailleurs, une vitesse moyenne pour! 
chaque valeur du vecteur de propagation. | 
Les calculs deviennent de ce fait beaucoup plus compli-! 
qués, et les résultats obtenus ne semblent pas plus pro-} 
bants. Nous avons done conservé les valeurs de P, et P; 


obtenues sans dispersion de vitesses. 

Les valeurs de P, restent très faibles tant que |X| ne! 
dépasse pas une certaine valeur. Sur le tableau général des 
résultats, nous ne les avons portées qu'à partir du moment 


où elles dépassent 0,01. 

Au contraire on ne peut en aucun cas négliger les va- 
leurs de Py. On voit en effet que dans la zone 006 celles-ci 
deviennent par moment sensiblement égales à P1. 


En considérant toutes les corrections que nous venons de 
passer en revue, on voit que l'on est limité, pour faire des; 
mesures précises, par deux causes d'erreurs différentes. 

Pour les faibles valeurs de |X|, les valeurs de P, et P.j 
sont bien négligeables par rapport à celles de P,, mais less 
valeurs de P, sont mal connues, et les angles a ou b de-} 
viennent petits, nécessitant des monocristaux de grandes} 
tailles et entrainant des corrections importantes pour Ar.) 
au contraire, les valeurs; 


Pour de grandes valeurs de |X 
des pouvoirs diffusants P, et P, ainsi que celles de P. de-} 
viennent notables ; comme elles ne sont connues qu'aveel 
une faible précision, les valeurs de P;, obtenues par difle-! 
rence, seront entachées d'erreurs très importantes. | 

Les meilleures mesures se placent au voisinage des zones} 
002 et 004 


QUATRIÈME PARTIE 


DÉTERMINATION DES VITESSES 
DES ONDES ACOUSTIQUES 


1° Obtention des pouvoirs diffusants du premier ordre. 


Le pouvoir diffusant global moyen P,,, obtenu après 
correction de Ar est corrigé du facteur de divergence, 
donnant ainsi le pouvoir diffusant global vrai, P,,, relatif 
au point moyen du domaine de divergence. 

En retranchant le pouvoir diffusant d'effet Compton P. 
on obtient le pouvoir diffusant d’agitation thermique Py. 

On retranche alors successivement le pouvoir diffusant 
du deuxième ordre P,, puis celui du troisième, P;, et l’on 
obtient ainsi le pouvoir diffusant du premier ordre P;, qui 
correspond uniquement aux ondes acoustiques ayant échangé 
un phonon avec les photons incidents. 


1° Pôle de diffusion sur l’axe [001] du réseau réciproque. 

Le tableau I résume les différentes opérations effectuées 
pour l'obtention des pouvoirs diffusants du 1% ordre cor- 
respondant à des positions du pôle de diffusion se déplaçant 
sur l’axe [001] du réseau réciproque depuis le nœud 002 
(|X|= 49,38. 106em.-*) jusqu’au nœud 006(|X|—148,14.105em.-) 
(fig. 11). 

La première colonne indique la valeur du vecteur de dif- 
| fusion |X|. 

La deuxième, celle du vecteur [S| = MX, pris a partir 
du nœud M dans la première zone duquel se place le pôle 
X. 


La troisième donne la valeur de P,., corrigé de Ar. 


Hope 


Le quatrième donne la valeur du facteur de divergence fa 
tel qu'il a été défini au paragraphe E, III* partie. 
La cinquième donne le pouvoir diffusant global vrai 


2 = 22 fü. | 


La sixième colonne donne les valeurs du pouvoir diffu- | 
sant d'effet Compton P, deduites des mesures de Laval. 


002 Le 004 ER 006 


IX| 164] 
50 70 90 110 130 150 | 


Fic. 43. — Variation de P, pour des positions du pôle X se déplaçant sur {| 
l'axe 001 du réseauréciproque depuis le nœud 002 jusqu'au nœud 006. Ly, 
Lo limite des zones. 


La septième et la huitième colonne indiquent les va- 
leurs des pouvoirs diffusants du deuxième ordre P, et dujf 
troisième ordre P,. Ces derniers n'ont été portés que lors- | 
qu'ils atteignaient 0,01. | 

La neuvième colonne donne la somme P, + P, + P;. 

La dixième donne enfin la valeur de P,. I 


Ces résultats sont également représentés sur la courbe de} 
la figure 43. L’allure de la variation de P, avec |X| est lap 
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même que celle de P,,, (fig. 12) ; seules les ordonnées dif- 
ferent. 

On remarquera néanmoins que l'effet de « pic » est 
encore exagéré, par suite des valeurs supérieures à 1 du 
facteur de divergence correspondant à ces positions et qui 
compensent largement la diminution due aux différents 
érmes P,; P, et P:. 

Le rapport de deux valeurs de P, pour des positions ho- 
mologues de X, relatives à deux zones différentes, est, 
d'après (28) 

pr Es |X|? {2 H: 


Py Xprm- 


Pour les valeurs aux limites des zones 002 — 004 et 


004 — 006, le calcul donne : 


Ea 
— = 1,39 
Oo. 
Pi 
Ce nombre est en bon accord avec le rapport = lee 


0,91 — 
donné par nos résullats expérimentaux. Ceci semble done 
prouver que l'harmonique 2 n’est pas venu troubler nos 
mesures, la loi de décroissance des intensités de réflexions 
sélectives étant différente de celle de la diffusion du pre- 


mier ordre. 


2° Pôle de diffusion sur l'axe joignant les nœuds 004 et 
024. 

Les tableaux II A et IIB résument également les diffé- 
rentes opérations effectuées pour obtenir les pouvoirs dif- 
| fusants du premier ordre correspondant à des positions du 
| pôle de diffusion placées sur l'axe quaternaire joignant le 
| nœud 004 du réseau réciproque avec les nœuds voisins 024 


et 024 (fig. 13). 
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Nos mesures ont été effectuées symétriquement par rap- 
port à ce nœud 004. 
Le tableau II A donne séparément les résultats de Pen, 
f, et P,, pour différentes positions du point X symétriques | 
par rapport au nœud 004, correspondant donc 
| à la même valeur du vecteur d'onde § = MX. 
= 


Les résultats groupés sous la dénomination 


D—D,> 0 correspondent aux mesures pour 
lesquelles la position angulaire du porte-cristal 
(D) était supérieure a celle correspondant a la 
réflexion sélec- 
tive (D,) 


résultats grou- 


L 


, les 


pes sous la 
dénomination 
D—D,<0 cor: 
respondent au 


cas inverse. 
La dernière 


colonne du ta- 


bleau LIEN 


EN 


5 40 45 20 25 


Fic. 44. — Variation de P; pour des positions du pôle X se déplaçant dans || 
le réseau réciproque, sur la droite joignant les nœuds 004-024. L limite || 
de la zone. 


donne la valeur de P., moyenne des deux séries de me- | 
sures précédentes. | 
Le tableau II B reprend la suite des opérations, à partir | 


de cette valeur moyenne P,, ; évaluation de P., de Pz, de} 
P;, obtention de P,. 


ho 


27 

Ces résultats sont représentés sur la courbe dela figure 44. 
Comme dans le cas de P,,, (fig. 14) on ne note ici aucun 
effet de pic au passage de la zone 00% à la zone 024. D'autre 
part les valeurs du pouvoir diffusant sont plus fortes que 
dans le cas précédent. 


2° Calcul des vitesses des ondes longitudinales. 


La valeur du pouvoir diffusant du premier ordre est don- 
née par l'équation générale : 


io 


HATHA Cort is 
nz 2 ae (45) 


Pour une position du pôle X sur l'axe [001] du réseau 
réciproque, le vecteur IX est confondu avec le vecteur IM 


M 004 004 
SB 
Ur Ÿ 
| 002 002 
I ih 
a b 
Fic. 45. — Posilions respectives des trois ondes acoustiques 


et du vecteur de diffusion pour le calcul 


a) des vitesses des ondes longitudinales, 
Db) des vitesses des ondes transversales. 


(fig. 45 a). Sur les trois ondes qui correspondent au vecteur! 
de propagation $ = MX, seule l'onde longitudinale, d’am- | 
plitude u, confondue avec le vecteur IX, contribuera à la | 
diffusion, le terme correspondant cos? |X u étant égal a, 


l’unité dans l'expression (45). 


Au contraire les deux ondes transversales u, et ur, || 
perpendiculaires au vecteur de diffusion, donneront un | 


cos*|Xu;| nul. 


On voit ainsi que, dans une telle mesure, sur les 3N 


ondes d’agitation thermique qui se propagent dans le cris- 


tal, on isole la contribution d'une et d'une seule onde lon- || 


gitudinale. 
Si 82 est l'énergie relative à cette onde «@, va sa fréquence, 


on en tire : 


te C 
P | à se 0% 46) 
poe ee (46) 
7m vi 1 


D'où en remplaçant ye par ViSa| on obtient pour expres- 
sion de la vitesse de cette onde longitudinale : 


_ XI H all 
Die wee m Z (+4 


RE 


Dans cette expression, |X| est déterminé par les condi- | 
lions géométriques de la photométrie, |S| est le module || 


du vecteur de propagation obtenu par différence 


= IM — IX. 


Le nœud M étant celui dont la première zone contient le 
pôle de diffusion : f est le facteur de structure atomique, 


calculé à partir des valeurs données par James et Brindley | 


(12), H est le facteur de Debye, 


H = exp. = B (> :) | ee Oh? fee =] 
A mk © x 
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dans lequel O est la température caractéristique de l'alu- 
Py OM tae. : (6) cee 4 
minium, ici 398°K; x = 7 > 1,37 pour nos expériences 


elfectuées à température ordinaire (T = 290° K); 


[ee 


une fonction de x dont les valeurs sont données dans les 
«Internationale Tabellen » et qui est égale, dans nos expé- 
riences à 0,768 ; h est la constante de Planck; k, celle de 
Boltzmann ; et m, la masse de l’atome d'aluminium. 
L'énergie €, de l'onde acoustique est donnée par la for- 
mule générale (26). 
Z est le nombre atomique de l'aluminium, soit 13. 
Le calcul de V; se fait par approximations successives. 
On part d’abord d'une valeur de §, = § définie par 


l’équipartition de l'énergie 
60 = KT = 4,00.10-14 ergs. 


Cette valeur permet de tirer une première valeur V,, et 
donc de »,. Eu reportant celle-ci dans l'équation (26) on 
obtient une nouvelle valeur de $, qui redonne, à son tour, 
une nouvelle valeur de Vj, la correction devant dans cer- 
tains cas s'appliquer une nouvelle fois. 

La fréquence des ondes acoustiques longitudinales ne dé- 
passe pas 90.10". Dans ce cas le rapport Ay|AT est égal à 
1,43 et. le rapport £./8 = 1,16. L'absence de cette correc- 
tion de non-équipartition d'énergie entrainerait done des 
erreurs pouvant aller jusqu'à 8°/, pour l'estimation des vi- 
tesses des ondes longitudinales. 

Les résultats obtenus ont été portés dans le tableau gé- 


néral I. 
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Dans la onzième colonne, on a donné la valeur de V,, di- 
rectement obtenue en supposant l’équipartition de l’ener- 
gie. 

Dans la douzième colonne, la valeur de 8/6, tirée de la 
valeur de », qui correspond à cette vitesse. 

Enfin dans les treizième et qualorzième colonnes, nous 


O Zone 002 
© IXI<IM1 
© XI >/MI 
® Zone 006 


Zone 004 


S.10°°m* 
° 5 10 15 20 25 
co 26 10 75 5 4 DA 
F1G. 46. — Variation de la vitesse des ondes longitudinales 


avec le vecteur d’onde S. Sr, vecteur d'onde limite. 


Les différents points correspondent à des mesures effectuées dans diffé- 
rentes zones. 

Courbe I, dispersion des vitesses suivant une loi de dispersion des fré- 
quences sinusoïdale. 

Courbe II, courbe expérimentale. 


avons porté les valeurs définitives de V; et de » corri- 
gées de la non-équipartition de l'énergie. 

Ces nombres ont été reportés sur la figure 46 dans la- 
quelle on a porté en abscisse, non pas la valeur du vecteur 
de diffusion |X|, mais celle du vecteur de propagation de 
l’onde longitudinale |S| = MX. Les nombres obtenus dans 
les trois zones doivent donc se grouper sur une même courbe, 
et c'est ce qui est relativement bien réalisé (courbe I de la 
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figure), si l'on tient compte des nombreuses corrections et 
des facteurs d'incertitude qui Jalonnent nos calculs. 
Nous avons également porté en dessous des valeurs de 


1 : £ 
IS], les valeurs des A = = des ondes acoustiques longi- 


S 
tudinales considérées. 

On remarquera sur cette courbe les particularités sui- 
vantes. 

La vitesse des ondes acoustiques n’est pas constante. 
Elle diminue lorsque la longueur d'onde diminue. Après 
une décroissance lente, il se produit un véritable effondre- 
ment de ces vitesses longitudinales dès que la longueur 
d'onde tombe au-dessous de 5 À environ (SI = 20-10% cme"); 

Extrapolée pour les longueurs d'onde infinies, c'est-à-dire 
pour |S| = 0, cette courbe doit redonner la valeur de la 
vitesse des ondes longitudinales pour le son ou les vibra- 
tions mécaniques, mais il serait cependant vain de vouloir 
obtenir par ce procédé une mesure précise de cette vitesse. 

La seule valeur de V;, obtenue a partir de mesures 
mécaniques, a été donnée par Goens (11). Elle est de 
Vi = 6,30.105 cm/sec. On voit que rien ne s'oppose à ce 
que notre courbe, extrapolée pour |S| = 0, passe par cette 
ordonnée à l'origine. 

Il est interessant de comparer cette courbe expérimen- 
tale avec une courbe théorique qui correspond à une dis- 
persion des vitesses telle que la dispersion des fréquences 
qui en résulte soit sinusoïdale en fonction du vecteur de 
propagation. 

On peut donc poser pour la fréquence correspondant à 


un vecteur de propagation |S| donné : 


1 


Vio Y, sin 181 
a * 
| L 


8) 


hol 7 
en 
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où |S|ı représente le vecteur de propagation limite, soit 
21209 10%emiEL 

On en tire la loi de variation de V, : 

1 a |S | 

= — vo SIN ıS— 

S| SL 

En prenant pour |S| = 0 la valeur V, = 6,30.105 cm./sec, 

on en tire la valeur de la constante », = 99,07.1011 sec-1. 

Les valeurs de V; ainsi calculées sont portées sur la 


2 (49) 


II A 


courbe II de la figure 46, et le rapport de la vitesse V,, , 


pour les longueurs d’ondes infinies, à la vitesse Vi pour la 
7 


ee) i 


\ 1s 3 ; 
Cette courbe coïncide avec la courbe expérimentale jus- 


longueur d’onde limite est 


qu'aux valeurs de § où se produit l'effondrement des vi- 
tesses. Nous tirerons plus loin des conclusions relatives à 
cette divergence pour les faibles longueurs d’ondes acous- 
tiques. 


3° Calcul des vitesses des ondes transversales. 


Le pôle de diffusion étant placé sur la droite joignant le 
nœud 004 aux nœuds 024 ou 024 (fig. 45 b) on voit que les 
trois vibrations correspondant au vecteur de propagation 
MX seront, par raison de symétrie, l'une u, exactement 
longitudinale, les deux autres u, et uy exactement transver- 
sales. De plus u,’ est perpendiculaire au plan de la figure, 
donc au vecteur de diffusion |X|. Elle n'intervient donc pas 
dans la formule donnant la valeur du pouvoir diffusant du 
premier ordre (45). 

Liangle que fait u, avec IX est voisin de +/2, 

Appelons à l'angle des vecteurs IX et IM, Gat l'énergie de 
l'onde transversale et §1 l'énergie de l’onde longitudinale, 
vat et vu les valeurs correspondantes des fréquences. 
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Lo 


L'expression (45) devient : 


IY|2£2H2r & 2 
Pr IXPP HPT Ga cos? 3 + ban sine |. (50) 
m Z Var vai 


D'où l'on tire la valeur de V, : 


IXIfH 6 I 
Mn cost Ju y 51 
S| \V mA rare Oa 
en sin? à 
4 Vo 


Le calcul s'effectue également par approximations succes- 
sives. 
On suppose pour commencer l’équipartition de l'énergie 
réalisée, et l’on prend £,t = kT. 
Le terme correctif PROS an sin? 3, dû a la contribu- 
mL SA + 
tion de l’onde longitudinale w, peut s’évaluer facilement à 
partir des résultats déjà trouvés donnant pour le vecteur 
_[S;| considéré la valeur de V, et partant de », et de $zı. 
Les angles à étant d'ailleurs petits (ils n’atteignent 14° 
qu'à la limite de la zone), ce terme correctif est le plus sou- 
| vent négligeable par rapport à Py. 
| On obtient ainsi une première valeur V,, et, par le même 
procédé que pour les ondes longitudinales, on améliore 
cette valeur en recalculant l'énergie de l'onde transversale 
considérée. Dans le tableau II B nous avons porté Ja valeur 
de V,, dans la 9° colonne, la valeur de §/§ qui lui corres- 
pond, dans la colonne 10, et les valeurs finales de V, et de 
y, corrigées de la non-équipartition de l'énergie, dans les 
colonnes 11 et 12. 
Ces résultats ont été également portés sur la figure 47 
qui représente la dispersion des vitesses des ondes trans- 
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versales dans l'aluminium pour des longueurs d'ondes allant | 


depuis l'infini jusqu'à la longueur d'onde limite de 4,04 Al | 


On remarque ici, à la différence avec les ondes longitu- | 
dinales, que l'effondrement des vitesses ne se produit pas 
quand on arrive aux limites de la zone, et que le rapport | 
Na Rx 3,0 
Nie as 


Dans le même travail de Goens, cité précédemment 


est tres voisin de r/2. 


| 


V, A0 "em /sec 
t 


k_ ee + 10.10 CPU 
0 5 10 15 20 25 x 
oo 20 10 75 5 4 AA 

Fic. 47. — Variation de la vitesse des ondes transversales 


avec le vecteur d'onde §. SL, vecteur d'onde limite. 


Courbe I, dispersion des vitesses correspondant à une loi de dispersion 
des fréquences sinusoïdale, avec V ,, (pour $ — 0) — 3,25. 105 cm./sec. 
Courbe II, même type de courbe avec V, = 3,06.105 cm./sec. 


(11), la valeur dela vitesse transversale, déduite des mesures 
mécaniques, est V, = 3,25.105 cm./sec. | 

Ce résultat semble à première vue en bon accord avec 
nos résultats extrapoles pour |S| = 0. 
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Cependant, nous avons représenté sur la figure 47 la 
courbe théorique correspondant à une dispersion sinusoidale 
des fréquences. 


A 


[S| 
[Sx 


NS aa VO sin 


|S 


Lol 


1 
| 


Si dans cette formule on prend la valeur de », qui corres- 
pond à la valeur pour |S| = 0, de V, = 3,25.105, on obtient 
la courbe II qui passe manifestement au-dessus de nos 
points. 

Au contraire, une courbe tracée avec la valeur de 
vo = 48,1.10" est représentée par la courbe I. Cette courbe 
cadre bien avec nos valeurs expérimentales, c'est elle que 
nous avons prise comme représentant nos résultats. Or a 
cette courbe théorique de dispersion sinusoidale, corres- 
pond pour |S| = 0, la valeur V, = 3,06.105 cm./sec. 

Rien ne nous permet évidemment d’assurer que la courbe 
expérimentale doit se coufondre avec une courbe de dis- 
persion sinusoidale, mais le fait est plus que vraisemblable 
et surtout 


tout au moins pour les faibles valeurs de |S 
pour les ondes transversales, comme nous le verrons plus 
loin. 

On peut également faire remarquer que les mesures mé- 
caniques qui ont conduit a l'évaluation de cette valeur 
V, = 3,25.10° ont été faites en 1933. Il était a cette époque 
presque impossible de se procurer de l'aluminium a 
99.998 %. Une première cause de Vécart observé pourrait 
provenir de ce fait, car on sait que les constantes élastiques 
sont très seusibles à la moindre trace d'impureté. 

Il serait intéressant de vérifier, dans de nouvelles mesures 
mécaniques, cette valeur qu indique la diffusion des rayons X 
et qui, dans ce cas particulier et par suite des hypothéses 
faites, est relativement précise. 


Be pres 


© Dispersion des fréquences des ondes acoustiques. 


On peut représenter les résultats des courbes 46 et #7 | 


sous une forme légèrement différente et plus propre à des | 
raisonnements théoriques, en portant en fonction du vecteur 


-11 | 


v.10 
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Vn 
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Fic. 48. — Courbes donnant la dispersion des fréquences 
des ondes longitudinales (vı) et transversales (v,) avec le vecteur d'onde $. 


La courbe y, se confond avec une courbe de dispersion sinusoïdale. 
La courbe des fréquences longitudinales s'en écarte à partir de la valeur 
Sy du vecteur d'onde. 


de propagation non plus la vitesse de l'onde acoustique 
considérée, mais bien sa fréquence v = V.|S|. 

Les courbes ainsi obtenues sont portées sur la figure 48, 
la courbe » étant relative aux ondes longitudinales et la 
courbe », aux ondes transversales. 
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Pour un point P quelconque de ces courbes, on peut, 
assez arbitrairement d'ailleurs, définir la vitesse de phase 
comme étant le rapport V = »/|S], c'est-à-dire le coefficient 
angulaire de la droite OP. C'est cette vitesse de phase que 
nous avons considérée uniquement Jusqu'à present. 

Au contraire, le coefficient angulaire de la tangente au 
point P, ayant pour valeur : 


dv/d|S| = V + IS| dV/d[S| = V — A dV/dA 


représente la vitesse de groupe du paquet d'ondes dont les 
longueurs d'ondes s'étagent entre À et A + dA. 

On sait (9) qu'une telle courbe v = f (|S|) doit être pé- 
riodique en 1/a, si2a représente l'arête de la maille cubique 
à faces centrées, car la même courbe de dispersion se repro- 
duit dans chaque zone. 

De plus, le centre de la zone étant évidemment centre 
de symétrie pour toutes les propriétés du cristal, il suffit de 
la représenter dans l'intervalle 0 — 1/2 a, ce qui correspond 
à notre figure. 

Ces courbes doivent aboutir à l'extrémité de la zone 
avec une tangente horizontale, la vitesse de groupe devant 
s’annuler lorsque le vecteur de propagation devient égal au 
vecteur limite. 


Considérons d’abord la courbe de dispersion relative aux 
ondes transversales. 

Nous avons pris pour représenter nos résultats expéri- 
mentaux une courbe de dispersion des vitesses théorique 
correspondant à une dispersion sinusoidale {courbe I, fig. 47). 

Nous retrouvons done cette courbe de fréquence sinusoi- 
dale ayant comme valeur à la limite de la zone 48,1.10". 


La tangente à l'origine nous redonne la valeur 
16 


M. pee 


V = 3,06.105 em./sec. de la vitesse des ondes transversales. 


pour les très grandes longueurs d'ondes. 
Quelle est la conséquence théorique d'une telle courbe 
de dispersion sinusoidale ? 


Dans le cristal, chaque atome est soumis de la part de ses | 


voisins à des forces, d’ailleurs complexes, dont la résul- 
tante tend à le ramener à sa position d'équilibre quand il 
en est écarté. De plus, l'existence même des discontinuités 
existant entre les atomes entraine une dispersion des vi- 
tesses et des fréquences avec le vecteur d'onde. Ce nest que 
dans le cas où la longueur d'onde est grande devant les 
distances atomiques que l'on peut assimiler le cristal à un 
continuum el retrouver une loi de propagation à vitesse 
constante. 

Dans le cas d'une file d’atomes unidimensionnelle, où la 
translation a une valeur a, un calcul simple et classique 
(9) montre que les fréquences des ondes qui peuvent se 
propager suivent une loi de dispersion de la forme : 


m 7 y? = >) G, sin? Sl 


5 52) | 
n [Sz 2 ( ) 
; REA 02 W 
dans laquelle G, représente la dérivée seconde £ = de 


or 
l'énergie d'interaction d'un atome avec son nième voisin 
pour le déplacement dr considéré, déplacement qui est ici 
transversal. 


Si l'on ne considère que les actions entre voisins rappro- | 


hes uGeliwéant. les termes DUR oa want ee 
chés, négligeant les termes TER par rapport à an OM 
[e Le 
retrouve la loi de dispersion sinusoïdale : 
/Gi IS | 
= pas lu BO) | 
y sin 5° (53) | 


4 m [SL | 
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On peut, en première approximation, considérer qu'il en 
va de même pour le réseau à trois dimensions que constitue 
le cristal, et pour les vecteurs de propagation considérés. 
En effet, les plans d'ondes acoustiques coincidant avec des 
plans réticulaires, glissent dans le cas des ondes transver- 
sales, en bloc les uns par rapport aux autres. 

La loi de dispersion sinusoïdale expérimentalement trou- 
vée semble donc indiquer que, pour ce type d'ondes, seules 
les actions entre plans immédiatement voisins sont à consi- 
derer, ou, ce qui revient au même, que dans le calcul des 
interactions entre atomes, ne seront à considérer que les 
termes dus aux plus proches voisins, les dérivées partielles 
NE ul. à A S 

Eu qui entrent dans le calcul des forces qui s'appliquent 
à un atome, étant négligeables pour les atomes autres que 
les 12 premiers voisins. 

Au contraire, dans le cas des ondes longitudinales 
(courbe »), fig. 48) on ne peut plus considérer de dispersion 
sinusoidale. 

Cette courbe est intéressante à plus d'un titre. 

Elle est caractérisée par une fréquence maximum 
= 90 x 10%: correspondant au vecteur d'onde : 

Sip = 181.106 cm. (soit environ $,, = 3/4 Sç), ¢ est-a- 
dire à la longueur d'onde Ay = 1/Su = 5,4 ji 

La courbe descend ensuite rapidement pour rejoindre, 
avec une tangente horizontale (non mise en évidence expé- 
rimentalement) la limite de la zone, la fréquence limite 
y, étant environ 34,104, soit approximativement le 1/3 
de v,,- 

Il est intéressant de remarquer que pour les ondes acous- 
tiques longitudinales ayant comme vecteur de propagation 
Su, la vitesse de phase V, a une valeur donnée, alors que 


la vitesse de groupe U, s’annule. 
® 
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Ceci signifie simplement qu'en cet endroit: 


R dv dV 
Ue en als] 0. 
C'est-à-dire : 
Vee th V2 (54) 
EN 


Dans ce cas, pour deux ondes de frequences voisines, la 
vitesse de propagation des battements est nulle, si bien 
qu'il existe dans le cristal des plans reticulaires dont les 
elongations (longitudinales) sont conslamment nulles au 
cours du temps. Il ne faut pas oublier que ceci ne se pro- 
duit que pour certaines longueurs d'ondes, et que les autres 
ondes qui se propagent viendront perturber ce phénomène. 

Pour les ondes dont les vecteurs de propagation sont 
compris entre Sy et Sr, la vitesse de phase decroit lente- 
ment alors que la vitesse de groupe prend un signe opposé. 

On ne doit pas attacher trop d'importance physique à ce 
phénomène, car la discontinuité du milieu cristallin rend 
un peu arbitraire ces différences entre vitesse de phase et 
vitesse de groupe. 

En tout état de cause, on ne peut plus parler de disper- 
sion sinusoidale. On peut en conclure, sans faire aucune- 
ment intervenir la forme de la fonction W,,, d'énergie po- 
tentielle entre deux atomes distants de r, que dans le cas 


Ale 


des ondes longitudinales, les expressions - relatives à 


à r? 

des atomes éloignés et formant les n ièmes voisins, ne sont 
plus négligeables, par rapport aux termes correspondant 
aux 12 plus proches voisins, Ceci n’est pas contradictoire 
avec l'hypothèse faite au cours de l’étude des ondes trans- 
versales, car les déplacements dr sont différents dans les 


deux cas. 
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Le fait que la courbe expérimentale des fréquences ne 
commence à différer de la courbe théorique de dispersion 
sinusoidale qu'aux environs du vecteur d'onde |Sı |, montre 


a2 W 
© 
bien que les termes 


ne prennent une importance no- 
Or 


table que lorsque la longueur d'onde acoustique devient 
petite. On conçoit que pour les déplacements longitudinaux 
des plans réticulaires les uns par rapport aux autres, les 
actions ne se limitent pas au plan immédiatement voi- 
sin, comme dans le cas des déplacements transversaux. 

Il est probable qu’une étude mathématique basée sur 
l'allure de ces deux courbes permettra d'obtenir des rensei- 
gnements sur la valeur de l'énergie d'interaction interve- 
nant entre les différents atomes du cristal. 

Il est non moins probable que dans d’autres cristaux où 
les types de liaisons sont différents de ceux que l’on a dans 
les cristaux métalliques les courbes de dispersion obtenues 
s’avereront différentes. 


5° Dénombrement des vibrations propres. 


La première zone a, nous l'avons vu, la forme d'un cu- 
boctaèdre (fig. 9). On peut l’assimiler à une sphère de 
rayon Rı = 24.37.10 cm.-! ayant le même volume. 

Les points oS’, extrémités des vecteurs de propagation 
menés à partir du nœud M, centre de la zone, sont au 
nombre de N; N représentant le nombre d'atomes de la 
« maille cinétique » correspondant aux conditions cycliques 
de Born. 

Si, en adoptant ces conditions cycliques, nous avons 
pris pour maille cinétique une maille semblable à la maille 
élémentaire, les points S& se répartissent uniformément 
dans toute la zone avec une densité ¢ = v. N. 
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Le nombre de vecteurs de propagalion différents ayant | 
des modules compris entre |S| et |S + dS| sera égal 
nombre de points 3’ compris entre deux sphères de rayon 


|S| et |S + dS], soit: 
kro S2d8. 


A chacun de ces vecteurs correspond une onde longitu- | 
dinale et deux transversales. 
Nous aurons donc pour les ondes longitudinales 


d/A = kr S2dS ondes dont les vecteurs de propaga- 
tion sont compris entre |S| et 1S + dS| et de même : 


d/& =8xsS?dS ondes transversales. 


En tenant compte, dans ces expressions, que: 


ane d8-4($)- ger. 


Il vient : 


Lay? 


VAN ve Vi 


dy, mnie longitudinales. 


Sx Ww 
d7,=Nv TA A „dv, ondes transversales. 


Re \ 2 
d/4 = Nv14- Le + U ve 


quences comprises entre yet » + dy. 
On peut facilement caleuler à partir de nos résultats | 
expérimentaux l'allure de ce spectre de fréquence. C'est ce 
quia été réalisé dans la figure 49 avec cependant les mo- 
difications suivantes : 
Nous n'avons pas porté la valeur de 4/4 mais bien d/0/N | 
c'est-à-dire le rapport du nombre total des vibrations s'éta- 


| v? dv, ondes de fré- 


geant entre les fréquences v et y + dy au nombre d'atomes 
de la maille cinétique, et ce, pour une bande de fréquence 
dy = 1011 sec-!. 

Cet intervalle dy = 10 est certainement un peu grand 
pour rendre fidèlement compte de la courbe au voisinage de 
ses variations rapides. Il serait facile de recommencer les 
calculs en le réduisant, mais la courbe n'en conserverait 
pas moins ses caractéristiques principales. 

YM 
En elfectuant la somme Ÿ' ae on doit retrouver 3 
u N 
oO 
puisque le nombre total des vibrations qui se propagent 
dans le cristal est de 3N. 
Avec nos nombres expérimentaux, nous avons trouvé : 


, YM 
Se = 2,86. (35) 
Zu 


L'erreur provient du fait que notre intervalle dy est un 
peu important, que l'intégration graphique s'est faite sui- 
vant la methode des trapèzes et que, vu l'allure de la 
courbe, les contributions des différentes bandes de fréquence 
ont été évaluées presque toutes par défaut. 

Nous tiendrons compte de cette différence avec le 
nombre 3 dans le calcul de la chaleur spécifique. 

Ce spectre des fréquences obtenu diffère sensiblement du 
spectre théorique donné par Debye (13), qui ne considérait 
qu'une fréquence maximum commune aux trois types d'ondes 
et définie par l'équation classique : 

YM 
N os 
3N=42Nvy ee ae a vadıy (36) 
Eu vs 5 N 


e_ 


Haies 


{ 
Il se rapproche des courbes théoriques prévues par 
Blackmann en distinguant deux fréquences limites, l’une | 
an pour les ondes longitudinales, | 
l’autre pour les ondes trans- | 
versales (14). 


os Cependant, la courbe de 
dispersion des ondes longi- 
tudinales entraine une accu- 
mulation des fréquences dans 
la bande comprise entre 34.10" 
et 48.10", où l’on a, à la fois, 
les fréquences des ondes 


05 


x transversales, et celles des 
ondes longitudinales corres- 
pondant à des faibles et à 
des fortes valeurs de S. 

Il y a trois discontinuites 


dans cette courbe qui se pro- 


03 


duisent chaque fois que l’une 
des courbes des fréquences a 
ee une tangente horizontale, cor- 
respondant ainsi à une vitesse 


de groupe U nulle. 


01 


25 50 75 400 


Fic. 49. — Spectre des fréquences du cristal d'aluminium. 
Courbe en pointillé [, relative uniquement aux ondes longitudinales. 
Courbe en pointillé If, relative aux ondes transversales. 


On remarquera l'accumulation des fréquences dans une bande situte 
sensiblement à la moitié de la fréquence maximum. 


La première, pour ve = 34.1011, correspond à la fré- 
quence limite des ondes longitudinales, la seconde, pour 
vr = 48,1.1011, à la fréquence limite des ondes transversales, 
et la dernière, pour y = 90.101, à la fréquence maximum 
des ondes longitudinales. 

On à porté sur la figure 49 les courbes en pointillé I et 
II qui sont relatives respectivement aux ondes longitudi- 
nales (I) et transversales (II). 

Le nombre de vibrations compris dans une bande de fré- 
quence dépendant, non seulement de la vitesse de phase, 
mais également de la vitesse de groupe U, on comprend 
que l’allure de la variation de celle-ci influe largement sur 
les ordonnées relatives des différents pics correspondant à 
ces discontinuités. 

Il est évident qu'en considérant la zone, non plus comme 
une sphère, mais comme un cuboctaèdre, l'existence de 
recoins, correspondant à des vecteurs d'ondes limites légè- 
rement différents, ainsi que le fait que les courbes de dis- 
persion dépendent de la direction du vecteur de propaga- 
tion, produirait un étalement de ces discontinuités et une 
diminution corrélative de leurs ordonnées. 

De nombreuses formules tant théoriques qu'empiriques 
ont depuis longtemps tenté de fournir la fréquence de vibra- 
tion maximum yy d'un édifice cristallin. Toutes ces formules 


‘sont loin de donner des résultats cohérents. Nous citerons 


néanmoins les résultats des principales : 
Formule de Debye : 


ya): = SA À . 
N ( i K an | “ , deduite de (56) 


hay 


Formule de Lindemann : 
; Te = à 
vu = 3,08.101? TETE A5 016) 


Sie 


I ES 


dans laquelle T; représente la temperature absolue de fusion 


du corps, M, son poids atomique et V, son volume ato- 
mique. 
Formule de Scott : 


Tr 
ym = 3,83.404 —— rey 
ar: (1) 
dans laquelle d représente le diamètre atomique. 
Formule de Bénédicks : 


yi = 6,3: 1011 m = (18) 


dans laquelle ¢ est la densité, x le coefficient de dilatation 
cubique, M le poids atomique. 

Le tableau, ci-dessous, donne, dans le cas de l'aluminium, 
les valeurs des différents nombres vy obtenus par ces diffé- 
rentes formules. 


DEBYE LINDEMANN SCOTT BENEDICKS RAYONSX 


108.104 84.101 89.101! 18,6.101 90 x 10H 


On voit que seule l'étude aux rayons X permet d'obtenir, 
sans aucune déformation du metal, le spectre complet des 
fréquences, depuis les longueurs d'ondes infinies, jusqu'à 
la longueur d'onde limite, et notamment la fréquence, 
maximum yır. 


6o Calcul de la chaleur spécifique de l'aluminium. 


On peut maintenant calculer la chaleur spécifique à vo- 
lume constant de l'aluminium à la temperature ordinaire 
(température de nos expériences). 


Ris 3 


On sait que l'énergie £ d'une vibration de fréquence », 
est donnée par la formule de Planck : 
5 1 1 € 
bx = h Vo Fran ar UN PAR air 6 + (57) 
Fe va | 2 
exp | —) — 
P\X i) 


\ 


L'énergie totale d’agitalion thermique sera done pour 
une maille cinétique contenant N atomes: 


YM 
WU = N\(d7) + d 4) 6x. (58) 
pe” 


oO 


La capacité calorifique à volume constant de cette maille 
cinétique, DMe,, est donnée par: 


k d 
Mi Cy a 
d' 
En premiere approximation, on peut considérer que, 
pour une faible variation de température, le spectre des 
fréquences ne varie pas, si bien que : 


dir \ d'A 
(a % a d à ) = )- 0. 


On trouve facilement à partir de (57): 


RARE 2) Mass) 


Si bien que : 


YM 


diye tame re ie, ç 
DOTE no LEE FE (60) 
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Nous avons fait ce caleul en nous servant des résultats 


déjà obtenus pour l'évaluation des quotients 27 we et pour 
des bandes de fréquence de 10" de large. 
On trouve alors : 
hy 
YM 
S dee nase Re Cr a st 
= N FT exp (+) ih X 1 
kT 
D'où’: 
= 0,2008. 
che d?£ 
Mais ceci correspondait à des nombres —- tels que leurs 


N 


sommes soient égales à 2,86 et non 3, par suite de l'éva- 
luation par défaut de notre intégration graphique. 

On peut admettre que cette erreur par défaut est la 
même pour toutes les bandes de Rss si bien que le 


résultat final doit être multiplié par 5 [RG , donnant ainsi: | 
3 
es A 8 == . 
= 0.2003% 3.86 — 211 


Le nombre trouvé dans la littérature pour la chaleur spé- 
cifique à pression constante de l'aluminium à 20° est : 


= 0,214. 


On peut passer facilement de l'une à l'autre par les rela- 
tions thermodynamiques classiques : 


Cp— = —— pe = — 


IRRE | 
MJ (9V/9P}r JR 

où x représente le coefficient de dilatation cubique ; 

y le coefficient de compressibilite ; 


J l'équivalent mécanique de la calorie, 


M ve 


Avec les nombres admis pour ces différentes valeurs, on 
trouve : 


Cp— cy = 0,0084. 


D'où finalement c, = 0,206 au lieu de la valeur 0,211 
obtenue par les rayons X. 

L'accord n'est pas parfait, par suite des facteurs d'incer- 
titude et des hypothèses simplificatrices faites ; il est néan- 
moins satisfaisant. 

Une formule théorique donnant la variation de la chaleur 
spécifique en fonction de la température et négligeant la 
dispersion des fréquences ne peut done être qu'illusoire, 
Au contraire, en partant des courbes de dispersion de fré- 
quences obtenues experimentalement, on doit pouvoir Lirer 
la valeur des énergies d'interaction entre les atomes. Con- 
naissant le coefficient de dilatation thermique, lequel peut 
d'ailleurs être relié à ces interactions, on pourra alors 
obtenir à toutes températures le spectre des fréquences des 
ondes acoustiques, d'où il sera facile, en utilisant la formule 
de Planck, de retrouver la loi de variation de ce, avec la tem- 
perature. 

Il faut néanmoins réaliser que toute notre élude n'a porté 
que sur les ondes acoustiques dont les vecteurs de propa- 
gations coincident avec un axe quaternaire du cristal. 

Pour toute autre direction, il existe certainement d’autres 
lois de dispersion, et la symétrie sphérique que nous avons 
implicitement supposée pour les ondes acoustiques n'est 
qu'une première approximation, d'ailleurs assez justifiée, 
comme le montre le bon accord de la chaleur spécifique 
trouvée avec la valeur expérimentale. 

Le problème complet, bien que théoriquement possible, 
sera done d’un maniement extrêmement complexe. Il est 
néanmoins remarquable qu'à partir de mesures de diffusion 


a 


de rayons X, et à l'aide d'une théorie relativement facile a 
manier, on puisse arriver à d'aussi bons résultats dans 
l'évaluation des vitesses des ondes acoustiques, de leur 
dispersion, et des chaleurs spécifiques. 


Ce travail a été effectué au Laboratoire de Minéralogie 
de la Faculté des Sciences de Paris, sous la haute direction 
de M. Ch. Mausum, membre de l’Institut. Je le prie de 
bien vouloir trouver ici le témoignage de ma grande recon- 
naissance pour la bienveillance qu'il n’a cessé de me pro- 
diguer. Je remercie également M. J. Wyarr, professeur à la 
“aculté des Sciences, pour les nombreux conseils dont il m’a 
fait bénéficier; enfin ma gratitude va tout spécialement à 
M. J. Lavar, maître de Conférences, qui m’a initié à ce 
genre de recherches qui lui doivent tant, et auprès de qui 
j'ai trouvéen toutes circonstances l'appui le plus amical et 
le plus eclaire. 
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TABLEAU I 


| S : V Die |) Nh y 
> > > > > ) ) > lo |&/& l 1 
S10 © |v40 6 Pom fa Pas P. by Ps PoP, +P Pi 19 11 So x10-3|x 10 14 


ZONE 002 


REFLEXION SELECTIVE 


Dano! 4,8712,38 0,7511, 75 0,3810,08| — 0,16 1, 291 6, 20 11,02016,26 11 30,2 
59,07] 9,6910,9610,92 0,88 0,4110,05| — 9,46 |0,42}5,68 |1,071)5,88 | 56,9 
63,87/14,1910,7911,00 0,75 0,4410,01| — 0,48 0,27) 4,97 )1,129|5,27 | 76,5 
68,65[19,27|0,70/0,98/0,68 0,47|0,03| — 0,50 |0,18[4,56 |1,221)5,05 | 97,3 
-71,04|21,66[0,89[0,96 0,85 0,48]0,03! — 0,51 0,34) 2,98 |1,102| 3,13 | 67,7 
| 73,41]24,03|1,19l1,10 1,31'0,50|0,03| — 0,53 10,78141,79 |1,044| 1,83 | 44,0 
1 73,97|24,59|1,37|1,20 1,64 0,50/0,03] — 0,53 male 1,028]1,49| 36,8 
1 
| = | 
ZONE 004 
75,15123,61|1,15/1,11/1,28|0,50/0,04| -— 0,54 10,74] 1,88 11,047|1,93 | 45,6 
77,52121,2410,8110,9710,7910,5210,04| — 0,56. |0,.23],3,.77..|4,1.64|.4.,0721286, 6 
79,88118,58|0,82|0,99[0,82|0,53|0,05| — 0,58 [0,24|4,16 |1,156|4,48 | 84,5 
84,59114,17|0,95/1,00/0,95/0,56|0,09| — 0,65 10,301 4,96 11,122|5,26| 74,5 
-89,26| 9,5011,3710,9511,3010,5510,14| — 0,72  |0,58]5,30 |1,060|5,46 | 51,9 
94,01] 4,7513,5010,8112,8110,6010,3210,01| 0,93 1,93|5,80 [1,01815,80 | 27,6 
98,76 REFLEXION SELECTIVE 
103,10| 4,34,4,00|0,70|2,8010,64]0,36|0,01 1,01 1,79] 6,34 |1, 0071 6,40'| 27,8 
107,70] 8,94|1,47|0,88)1,30/0,65)0,19!0,01 0,85 |0,45) 6,02 |1,069|6,24| 55,7 
412,20113,4411,1010,9311,0210,6710,1210,01| 0,80 [0,22] 5,61 |1,14316,00 | 80,6 
116,70|17,94|1,02)0,96\0,97)0,68)0,09/0,0]1 0,78 10,19] 4,38 [1,158] 4,71 | 84,7 
118,95/20,19)1,04)0,9811,02)0,69|0,08/0,01 0,78 10,24] 3,20:|1,102] 3,36 | 67,8 
121,20|22,44\1,35/1,05|1,41)0,70|0,07/0,01 0,78 10,63] 1,87 |1,042| 1,91) 43,0 
423, 40/24,64]1,55 res 0,7110,0710,01 0,7% 103,911 1,38% 1026 ANT 3H 7: 


ZONE 006 


125,60122,5411,0811,0711,1510,7110,07/0,01 0,79 ee ee DA 
129,98}18,16/0,98]1,00]0,48]0,73}0,09]0,02] 0,84 0,14] 4,58 11,180] 4,98 | 90,5 
1434,33|13,81/1,10/1,00/1,10/0,74|0,14/0,02 0,90 0,20) 4,79 11,108|5,04 | 69,7 
138,63| 9,5111,2311,0011,2310,75/0,2010,03] 0,98 0,251 6,12 11,08116,36 | 60,5 
142,90) 5,24|1,94/0,98|1,90|0,76[0,28)0,03] 1,07 [0,83] 5,89 |1,021|5,96 | 31,2 
445,00! 3,1413,1010,9512,9510,7710,3310,04 11% 1,811 6,-43.13,010/6,47 | 20,4 
148,14 RÉFLEXION SÉLECTIVE 


Tasceau Il À 


ZONE 004 
D — D, >o D — D, <0 

x S Ehe r re a ey 

SZ 1076 x 10-6 a TE moyen 
ein fa [Pe Po fa Je 

98,76| 0,00 RÉFLEXION SÉLECTIVE 

Oe SO US | ga 1,10 | 14,0 || 14,1 1,06 | 14,9 || 14,45 
99,00] 6,91 | 3,99 | 0,97 31054] TOO 08 3,65 || 3,76 
99,30| 10,38 | 2,44 | 1,00 2,44 || 2,38 | 1,00 5380 002,24 
99,73| 13,88 | 1,80 | 1,00 1,80 || 1,76 | 1,00 1,76 || 1,78 
100,30] 17,41 | 1,43 | 1,00 LES ||P a 00 163721 1.1.20 
100,95| 20,99 1,38 1,00 1,38 = 1,38 
101,15| 24,62 |. 1,36 | 1,00 1,36 =e fe = 1,36 


TABLEAU I1.B 


ZONE 004 


N > 1 V o IBIS V ve 

x10 8 |< 1076 Pye | Pe | P,| Ps [Pe+Po+?3} Pa 51075 ËJ60 TE >< 10714 

| 
98,76) 0,00 REFLEXION SELECTIVE 
98,82] 3,45]14,45|0,62]0,43]0,01 1,06 13,39| 2,9611,003| 2,97110,25 | 
99,00| 6,91| 3,76/0,62/0,2110,09 0,84 2,92) 3,14/1,011) 3,16|21,85 
99,30|10,38| 2,41/0,62/0,14|0,01 0,77 1,64| 2,8011,019| 2,83[29,40 
99,73}13,88] 1,7810,62/0,10/0,04 0,73 1,05| 2,6311,030| 2,67|37,10 
100,30/17,41| 1,40[/0,63/0,08|0,01 0,72 0,68; 2,3011,037| 2,34|40,70 
100,95|20,99| 1,3810,6310,0710,01 0,74 0,67| 2,16/1,048| 2,21146,90 
101,15/24,62| 1,3 0,06[/0,01 I 0,66 1,94|47,80 
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LISTE DES SYMBOLES UTILISÉS 


aréte de la maille cubique à faces centrées de l’alumi- 


nlum 
translation fondamentale de la maille 


angle de rencontre du faisceau incident avec la face 
cristalline 

translation fondamentale du réseau réciproque 

aire de la section droite du domaine de divergence 

angle de départ du faisceau diffusé avec la face cristal- 
line 

chaleur spécifique à pression constante 

chaleur spécifique à volume constant 

vitesse de la lumière 

déplacement de l'atome m de sa position d'équilibre 

énergie du faisceau diffusé 

charge de l'électron 

énergie du faisceau incident 

énergie moyenne d agitation thermique = kT 

energie de l'onde élastique de fréquence va, 

facteur de structure atomique 

facteur de divergence 

demi-hauteur de la fente en hauteur de la chambre 
d ionisation 

constante de Planck 

facteur de Debye 

hauteur du domaine de divergence 

intensité du courant d’ionisation dû au faisceau diffusé 


J, intensité du courant d'ionisation dû au faisceau incident 


St, 


To, Js intensité des faisceaux diffusés du premier, 


second et troisième ordre. 
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origine du réseau réciproque 

constante de Boltzmann 

demi-largeur de la fente en largeur de la chambre d'io- 
nisation 

translation fondamentale de la maille cinétique 

translation fondamentale du réseau élastique 

masse de l'atome d'aluminium 

masse de l'’eleetron 

translation du réseau cristallin 

nœud du réseau réciproque 

translation du réseau réciproque 

poids atomique de l'aluminium 

masse de la maille cinétique 

nombre d'électrons par em? 

nombre d'atomes par cm? 

nombre d’atomes dans la maille cinétique 

nombre d’Avogadro 

pouvoir diffusant global moyen 

pouvoir diffusant global vrai 

pouvoir diffusant d’effet Compton 

pouvoir diffasant du premier ordre 

pouvoir diffusant du deuxième ordre 

pouvoir diffusant du troisième ordre 

rayon de la sphère ayant même volume que la première 
zone 

point source dans le réseau réciproque 

vecteur de propagation fondamental = 1/A 

module du vecteur § 

extrémité des vecteurs S, nœuds du réseau élastique 

temps 

température absolue 

amplitude de l'onde élastique vg; 


vitesse de groupe des ondes élastiques 


| 


U 
Vv 


V 
fay) 
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energie totale d’agitation thermique 
volume de la maille élémentaire 
vitesse de phase des ondes élastiques 
volume du domaine de divergence 


W\;;énergie potentielle de deux atomes distants de r 


x 
X 
Z 


N 


pöle de diffusion 
vecteur de diffusion 
nombre atomique 


coefficient de dilatation cubique 
demi-divergence horizontale du faisceau incident 
demi-divergence horizontale du faisceau diffusé 


- intensité diffusée par un électron libre 


demi-divergence verticale du faisceau incident 
température caractéristique de Debye 
longueur d'onde du rayonnement incident 
longueur d'onde de l'onde élastique dans le cristal 
coefficient d'absorption linéaire 

coefficient d'absorption par électron 
demi-divergence verticale du faisceau diffusé 
fréquence du rayonnement incident 

fréquence de l’onde acoustique 

pouvoir diffusant de l'électron libre 

densité de aluminium 

densité des nœuds oS’ du réseau élastique 
coefficient de compressibilite. 


m ww = 


ots 
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Explication de la planche. 


PLANCHE I. 


Fig. I et II. — Vues générales de l'appareil. M monochromateur, I’, fente 


de focalisation, PC porte-cristal, F; fente en hauteur de la chambre 
dionisation, Ch chambre d'ionisation. 


TABLE DES MATIÈRES 


Pages 
LOD CTION Geet ER ne hee eae ee ee 145 
Premiere partie. — APPAREILLAGE ET TECHNIQUE DES MESURES. 
1° Tube et monochromateur........... RN CU 447 
Po Porte-eristal.et chambre dionisation. er: 149 
BS, Her OMOLLe a en NEE 152 
WORN ON OCIS PAUSE SE ee ee CON eae: 5 152 
SO TCUNG YS. CSS MOQUE aes EL Co : 154 
II: parlie. — Pouvoir DIFFUSANT GLOBAL MOYEN 
4° Rappel des résultats théoriques, ....... MH US 
20ECorrectiontdanelé Solde ne en. 161 
3° Représentation des r6sullals dans le réseau réci- 
PEO OM adie alate actions SIDE ee ne 162 
4° Résultats de la diffusion....... ER a 1 +60 
III: partie. — Les DIFFÉRENTES CORRECTIONS, 
1° Correction de divergence, RS NC re ete RENE A 
Étude géométrique des Fe ne om die 
Construction du domaine de divergence......... 178 
Surface source du réseau réciproque.......... 182 
Détermination des points source donnee à 
unspolerderdittusiong EE FRE CET eine ne 185 
Calcul du facteur de divergeuce........ RE 190 
20 Correetion d effet Compton............ Re 196 
3° Corrections dues aux termes supérieurs d’agitation 
thermiques een ro EL ER 201 
Rappel de la oe Re SEE Pt ET 201 
Pouvoir diffusant du premier ordre........... :.. 206 
Pouvoir diffusant du deuxième ordre............ 208 
Pouvoir diffusant du troisième ordre............. 213 
Braluation théorique, 20... WARTE ele 


DORE es ob ates Seis LPS RO RER ET Tot ese I ut 216 


— 258 — 


IV® partie. — DÉTERMINATION DES VITESSES DES ONDES ACOUS- 

| 
TIQUES, | 

1° Obtention des pouvoirs diffusants du premier ordre, 223 
2° Calcul des vitesses des ondes longitudinales. ..... 2271 

3° Calcul des vitesses des ondes Lransversales....... 232) 

4° Dispersion des fréquences des ondes acoustiques.. 236 

5° Dénombrement des vibrations propres........... 241 

622. Galeulide lalchaleursspechqueen nern 246 
STE DES SYMEODESUUTILISES. Me Lee CT CRT 253 | 


Le secrélaire-gérant : Ph. OLMER: 


a En 
IMPRIMERIE PROTAT FRÈRES, MACON. — OCTOBRE 1948. 
’ : ; nage ; 
N°’ D ORDRE : IMPRIMEUR 6.318, EDıTEUR 181, — DÉPÔT LÉGAL: 4° TRIMESTRE 1948. 


| BULLETIN 


DE LA 


SOCIÉTÉ FRANÇAISE DE MINÉRALOGIE 


ANNÉE 1948. — Butuerin DE JuiLLET- DÉCEMBRE 


UNE NOUVELLE MÉTHODE D’ANALYSE 
SPECTRALE QUANTITATIVE DE PRÉCISION 


Par GASTON SCHEIBLING, 


Ingénieur-Docteur. 
Résumé historique de l'analyse spectrale. 


Dans son ouvrage, De re metallica qui constitue le pre- 
mier essai de minéralogie, Agricola, en 1556, exprime l’es- 
poir quil sera possible de déceler, d'après la couleur d’une 
flamme, les substances qui y brülent. 

En 1675, Newton remet à la Royal Society son étude 
sur la dispersion de la lumière. Comme il opérait avec un 
faisceau de rayons cylindriques, il ne put voir les raies 
noires du spectre solaire. Celles-ci furent découvertes par 
Wollaston en 1802 qui travaillait avec une fente rectiligne, 
et étudiées par Frauenhofer (1815). 

Ce dernier avait déjà remarqué que la raie qu'il désignait 
par « n » coïncidait exactement avec la raie double du 
sodium. Mais ce n’est qu’en 1859, que Kirchhoff (1) débrouille 
le phénomène dans son étude sur l'absorption des flammes, 
et pose ainsi les bases de l’analyse spectrale. 

En 1862, premiere application pratique : Roscöe surveille 
la flamme de réaction du bessemer avec un spectroscope 
pour déterminer exactement le moment où tout le carbone 


a disparu. 
3 18 
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Mais les difficultés sont grandes. Plücker, Hittorf, Loc] 
ker, Angstrôm obtiennent pour un même élément des spec} 
tres différents suivant les conditions d’excitation. Wullne} 
montre bien que dans certains cas on peut passer de l'url 
à l’autre, mais ce n’est que beaucoup plus tard que la phy} 
sique moderne avec les théories de Bohr et de Sommerfeld 
apporte une explication satisfaisante de ces faits et pose ld 
premier principe fondamental de la spectranalyse chimiquil 
en disant qu'un même élément, pour des conditions d’exeili 


citation données, montre toujours les mêmes raies et qui | 
les spectres différents observés jusqu'alors corresponden| 
a des degrés d’ionisation ou à des états de dissociation) 
différents. 

En 1884, W. N. ak au travaillait s sur des solution | 


diminuaient d'intensité et que inseriert il ne restait quil 
très peu de «raies ultimes » dernières indications de la pr en 
sence d'un élément donné. 

Plus tard, de Gramont devait généraliser en disant quil 
le nombre et l'intensité des raies d’un élément étaient indék 
pendants de tout autre élément présent. 

Ce n’est qu’assez récemment que l’on s'est aperçu qu, 


dans certains cas la présence d’un élément pouvait influence 
de 50, 100 ou même 1.090 % le résultat d'une analy 
quantitative d’un autre élément. Nous reviendrons sur Al 
question a propos de l'étude des méthodes actuelles d’anili 
lyses quantitatives. | 
La methode de Hartley fut reprise par Pollok et pi 


Leonard. {| 


Le grand « classique » de l'analyse spectrale est de Grant 
mont. Au lieu de travailler uniquement sur des solution)! 
il opérait aussidirectement sur les corps solides. Il a | 


| 


ea eee 


les résultats de Hartley et de Pollok, mais surtout il donna 
un tableau précis de ce qu'il appelait «raies de grande sen- 
sibilité et raies ultimes ». Les raies de grande sensibilité 
sont les seules à être encore présentes pour des concentra- 
tions très faibles, et parmi elles, les deux ou trois dernières 
à disparaître, sont les raies ultimes. La plupart de ces raies 
ultimes se trouvent dans l'ultra-violet et pour cela il y a 
intérêt à utiliser un spectrographe à quartz. 

Néanmoins dans le tableau de de Grammont trois colonnes 
sont prévues suivant que l'on opère soit avec un spectro- 
scope à vision directe, soit avec un spectrographe à prisme 
de quartz, soit avec un spectrographe à prisme de verre. 


Méthodes actuelles. 


L'intérêt de la méthode de de Grammont est dans le 
petit nombre de raies nécessaires ; alors que la « Liste des 
principales raies des spectres de raies de tous les éléments » 
de Kayser contient plus de 25.000 raies, et que la liste de 
Pollok et Léonard en comporte encore 1.067 pour 29 élé- 
ments, celle de de Gramont n’en a que 307 pour 82 élé- 
ments. 

En réalité la méthode de A. de Gramont n est que semi- 
quantitative : on compte le nombre de raies visibles pour 
une série de solutions ou de mélanges de concentrations 
connues et on y rapporte le nombre trouvé pour l'échantil- 
lon à étudier. 


Inconvénients. 


L'étincelle électrique n'est pas suffisamment constante. 
Le noircissement des raies, toutes les conditions extérieures 
| étant constantes, n'est pas reproductible. 

En effet, d’une installation à l’autre, suivant la sef-induc- 


wt Bo va 


tion et la capacité en circuit dans l’éclateur, on aura un) 
rapport d’intensité entre le spectre I et les spectres IT, II} 
qui sera entièrement différent, de sorte que les résultats | 
obtenus sur une installation ne seront pas comparables a) 
ceux obtenus sur une autre, ce qui oblige à refaire chaque fois 
le travail préliminaire du choix des raies et de l’étalonnage.|| 

D'autre part, les conditions le long du chemin parcouru 
par l’etincelle varient constamment, la décharge étant} 
oscillatoire ; la premiere étincelle ionise le trajet d'une} 
façon variable suivant la nature du point touché par l’échan-4 
tillon, sa composition et la quantité de vapeur produite 4 
de cette ionisation dépend de nouveau la tension de déclen-} 
chement et la force de l'étincelle suivante..., etc. | 

Enfin, nous l’avons déjà dit, cette méthode n’est que? 
semi-quantitative. 


Methode de Gerlach et de Schweitzer. 


En 1930, W. Gerlach et E. Schweitzer publierent leur 
méthode dite « des paires homologues (2) qui représente} 
un grand progrès pour le travail à l’étincelle électrique. 

Soit un échantillon composé d’un ou de plusieurs élé- 
ments connus que nous désignerons par A et d'une petite 
quantité d'un élément B qu'il s'agit de déterminer. 

On commence par faire une série de « mélanges étalon+ 
nés » ayant autant que possible la composition A dang 


lesquels on a ajouté des proportions connues de B. 
En examinant les spectres on trouvera qu il existe und 


certaine concentration c de B dans A pour laquelle ung 
raie sensible de B produira exactement le même noircisse- 
ment que celui d’une raie de A plus ou moins voisine: c’est 
ce que Gerlach et Schweitzer appellent une paire homologue }} 

Ayant ainsi trouvé un certain nombre de paires homey 
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logues correspondant à des concentrations données diffé- 
rentes de B dans A, il suflira de chercher dans le cliché de 
l'échantillon à analyser une paire de raies homologues. B 
s y trouvera dans la proportion correspondant à cette paire. 

Voici un exemple de la méthode de Gerlach : raies 
homologues pour la détermination del’etain dans un alliage 
de plomb (voir tableau I et figure n° 1). 


TABLEAU I 
des paires homologues pour la déterminalion 
de l'étain dans Je plomb. 
Paire de fixation : Sn 11335253: = Sn-I 333056. 


EGALITE DE RAIE 


| : POUR UNE 
DIONDESEN GA’) 5D: ONDE ENN EN ina TION DE 


LONGUEUR LONGUEUR 
je] 


Plomb (en alome °/,) 


2388,8 
2628,29 
2388,8 


2657,16 


Fic. 1. — A1-A2: paires de fixation; 
A-B : paires homologues d'analyse. 


La largeur des raies représente leur noircissement. 


BR ee 


Choix des raies homologues. 


Il faut que les deux raies a comparer soient le plus rap- 
prochees possible. Ensuite elles doivent appartenir au même 
état d’ionisation de l’atome (spectre d’arc ou spectres d’é- 
tincelle II, III, IV, .. etc.) pour que leur intensité varie de 
la même façon avec les variations de l’étincelle. 

Mais il faut fixer les conditions d'excitation, c'est-à-dire 
fixer le rapport d'intensité entre le spectre d'arc et les 
autres spectres d'étincelle. Pour cela on choisit deux raies 
de A présentant le même noircissement, mais appartenant 
cette fois a deux états d'ionisation différents, c’est-à-dire 
l'une sera du spectre d’arc, l'autre du spectre d’etincelle et 


on note la capacité et la self-induction du circuit d’éclate- | 


ment pour lesquelles ces deux raies sont égales. Ccs deux 
raies forment la « paire de fixation». Ainsi tous les clichés 


où cette paire de raies a la même intensité sont comparables | 


entre eux. 
La méthode fut ensuite perfectionnée par Scheibe (3) et 


Lundegarth (4) qui introduisirent l'usage du microphoto- | 


mètre dans l'analyse spectrale quantitative. 

L'apparition de l'appareil à « étincelle pilotée » de Feuss- 
ner permit de stabiliser le fonctionnement de l'étincelle, 
et actuellement on ne contrôle plus la paire de raies de 
fixation, mais on indique la valeur de la self et de la capa- 
cité quise trouve dans le circuit de l’étincelle. Ces valeurs 
varient suivant les corps que l’on étudie. 


Avantages de la methode des paires homologues. 


Une fois tout le travail préparatoire exécuté (recherche 
des paires homologues, fixation des conditions de travail), 
l'analyse en elle-même est des plus simples; on fait un 


cliché avec l'échantillon à étudier, puis on le compare aux 
clichés étalons ou bien on le photomètre. 
Les conditions dans lesquelles on opère s'inscrivent auto- 
matiquement sur le cliché par les paires de fixation. 
Comme on ne compare entre elles que des raies d’egal 
noircissement, et autant que possible assez voisines, on 
élimine ainsi une partie des erreurs dues à la plaque pho- 


| tographique. 


a 


Les erreurs sur une analyse faite dans de bonnes condi- 
tions sont de l’ordre de 10 %. 


La méthode s'applique surtout à des séries d'analyses 
sur des échantillons ayant toujours la même composition 
et pour lesquels le travail préparatoire est fait, par exemple : 
étude de la teneur en impuretés de produits chimiques, de 
malières premières, de produits fabriqués, etc..., recherches 
géochimiques, dispersions des éléments, pédologie, etc., 
Pie. 


Inconvénients des méthodes actuelles. 


a) La spectranalvse à l'étincelle électrique nécessite un 
appareillage coûteux et compliqué. Malgré le contrôle de 
l’étincelle dans le procédé Feussner, il a été signalé que 
que la constante n’est pas encore suffisante, et actuellement 
il semble que l’appareil de Pfeilsticker lui soit supérieur. 

b) Travail préparatoire : mélanges étalons. 

L'élaboration des mélanges et des clichés étalons demande 
un travail énorme pour chaque série de corps à analyser. 

Il faut reconstituer le plus exactement possible la subs- 
tance à analyser, cela est relativement facile quand il s’agit 
d'un seul élément. 

Prenons le cas d’un alliage léger : soit à déterminer Mg 
dans Al : il faut fondre une série d’alliages à concentration 
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croissante de Mg dans Al. Si maintenant on analysait un| 
échantillon de Al contenant 4 % de Cu on trouverait une] 
concentration de Mg de 30 à 40 % trop forte, simplement h 
a cause de la présence de Cu. Avec 10 %, de Zn l'erreur! 
sur Mg aurait été de 100 % entrop; dans des cas pareils} 


il faut que les mélanges étalons contiennent aussiles mêmes; 
quantités de Zn ou de Cu que les échantillons à analyser.) 

c) Pour l'analyse des corps plus compliqués que les if 
alliages, comme les minerais ou les roches, l'établissement | 
des series des mélanges étalons, ayant la même composition |} 
que l'échantillon, est très difficile ; 


5} 


en effet, ıl faut en con- 
naître à l’avance la composition. Ici, c’est la présence ou | 
Vabsence de K ou de Na dont il faut tenir compte. 

En effet, K et Na sont facilement volatils, d'autre part 
ils ont avec Cs les potentiels d’ionisation les plus bas 
ainsi ils vont favoriser le spectre I (spectre de l'arc) au 
détriment des spectres II et III (spectres d'étincelle) et le 
contrôle de la constance des conditions d’excitation devient! 
illusoire. C’est sans doute la principale cause des grosses || 
erreurs qui sont survenues dans certaines analyses spec- | 
trales. | 

d) On choisit autant que possible des raies de A et de | 
B les plus voisines les unes des autres; dans certains cas || 
on est tout de même obligé d'admettre des écarts de 200 à || 
500 À ou davantage. 

A ce moment le spectrographe peut diaphragmer diifé- 
remment les faisceaux qui iront former chacune des deux 
rales. | 

Deux installations différentes peuvent donner des inten- 
sités différentes pour deux raies correspondant à une même 
concentration, ou inversement on trouvera des résultats | 
différents suivant le réglage du prisme dans un spectro- | 


graphe. 
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e) Si les raies ne sont pas tres voisines, la courbe de 
noircissement n'est plus la même pour les deux raies, car 
elle varie avec la longueur d'onde. Il se produit un effet 
analogue à l'elfet Purkinje de la photométrie visuelle (fig. 
93:2); 


Il faudrait que les raies étalons et les raies d'analyse 


[25-30 [ZZ 30-40 

] 
RJb Wr Ib Ir SSS 40-50 E23 50 - 60 
Fic. 2. — b: courbe de noircissement Fic. 3. — D'après II. 
pour le bleu: r : courbe de noircis- Kienle : Photogra- 
sement pour le rouge. phische Photomelrie. 
Ne, b = Nor = noircissement corres- Variations de l'épais- 


pondant aux intensités Jb et Jr. 

A une méme diminution dans le rap- 
port À de ces intensités correspondent 
des noircissements Nb et Nr différents. 


seur de l'émulsion d'une 
plaque photographique 
ordinaire (mg/cm?, for- 
mat 8 x 10). 


aient chacune le même noircissement absolu, ce qui n'est 
jamais réalisé. 

f) Toutes les erreurs dues aux hétérogénéités de la plaque 
photographique interviennent pleinement, surtout si les 
deux raies à comparer sont un peu éloignées l’une de l'autre 
(voir fig. n° 3). 

g) Il est nécessaire d'avoir tous les éléments constituant 
le corps À absolument exempt de toute trace de l'élément 
à étudier B. 

h) On s’est aperçu qu'il fallait exécuter un préétincelage 
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des électrodes avant de prendre le spectrogramme. Or les 
durées de préétincelage sont énormes. H. Kayser indique 
34 secondes par mm? de surface. Et le préétincelage peut de 
nouveau produire une variation locale de concentration 
et être ainsi une nouvelle source d’erreur. 

i) Il faut toujours travailler exactement dans les mêmes 
conditions : dimensions des électrodes, durée {du préétin- 
celage, intensité de courant, valeur des constantes élec- 
triques du circuit, ete. Aucune de ces grandeurs ne devant 
varier au cours du temps. 


Fie. 4 a. — Fente du photomètre largement ouverte. 


Les indications du photométre, proportionnelles à la surface hachurée,; 
sont très différentes, pour une raie fine ou pour une raie étalée. 


Fic. 4b. — Fente étroite. 


Dans ce cas le photométre donne la valeur exacte du noircissement de 
la raie. 


J) Au photomètre, on compare des raies d'éléments qui 
ont une répartition transversale du noircissement différente 
(voir fig. n° 4). 

Il faut donc que la fente du photomètre soit plus étroite 
que celle du spectrographe avec lequel le cliché a été pris. 
Comme ceci conduirait à une trop faible sensibilité du 
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photomètre, on ouvre davantage la fente du spectrographe. 
Mais alors les spectres de bandes augmentent rapidement 
d'intensité, le voile de fond également, alors que les raies 
ne font que s’elargir, et la sensibilité générale se trouve 
réduite. 
Méthode des doubles raies. 


> 


Choix de l'arc électrique. 


En tant que source de lumière pour la spectrographie 
l'arc électrique présente plusieurs avantages sur l’étincelle : 

Il ne nécessite aucun appareillage spécial. 

Il s'applique aussi bien aux corps conducteurs que non- 
conducteurs (métaux, minerais, poudres et solutions). 

Dans la plupart des cas, les échantillons à analyser n'ont 
à subir aucune manipulation ou du moins une manipulation 
inoffensive, c'est-à-dire ne risquant pas de fausser l’ana- 
lyse par des apports d'impuretés. 

La sensibilité de l'arc est supérieure à celle de l'étincelle. 

Les clichés sont plus nets, et présentent moins de raies 
parasites et de bandes. Seules les bandes de CN au début 
de l’ultra-violet peuvent être génantes avec des électrodes 
de charbons. Dans ce cas on prendra desélectrodes d'Al pur. 

Les électrodes de charbon peuvent être obtenues prati- 
quement pures de tous les éléments étrangers, sauf de bore. 
Pour une analyse de bore on se servira d’electrodes de 
cuivre qu'on peut obtenir exempt de bore. 


Principe de la méthode des doubles raies. 


Soit x of la quantité inconnue à déterminer de l’element 
B dans le corps A. 

On fait un premier cliché que nous appellerons par la 
suite cliché I (spectre I) avec une disposition de l’are et du 


tes 


spectrographe, telle que la fente soit éclairée uniformément 
sur toute la longueur. Celle-ci sera d'au moins 10 mm. 

Puis au lieu de déplacer la plaque photographique verti- 
calement, on lui donne une translation horizontale d’un ou 
deux dixièmes de millimètre, et on prend un nouveau | 
cliché du corps À auquel on a ajouté une quantité exacte- 
ment connue de l'élément B, soit n %. Au lieu de déplacer 
la plaque on peut aussi déplacer tout le spectre. 

Sur la plaque ainsi obtenue on aura toutes les raies en 
double. 

Si les expositions sont les mêmes, toutes les raies de A 
auront le même noircissement. 

Les raies de B par contre seront plus noires sur le second 
cliché. 

Ce deuxième cliché sera, par la suite, le « cliché IT > 
(spectre IT). 

A ffaiblissement. 


Lors de l'exposition du cliché IT nous affaiblissons le || 
flux lumineux passant dans le spectrographe de façon à | 
ramener l'intensité d'une raie de B du cliché IT à celle de | 
cette même raie sur le cliché I. | 

Les raies se trouvant à environ un dixième de milli- | 
mètre l'une de l'autre, la comparaison de l'égalité sera | 
facile ; d’autre part les causes d'erreurs dues aux hétéro- | 
généités de la plaque photographique sont supprimées. 

E. Preuss (5) a montré que les noircissements étaient 
proportionnels aux concentrations, au moins aux faibles | 
concentrations et pour les raies ne présentant pas d’auto- | 
absorption. Done sur le cliché I le noircissement sera pro- || 
portionnel à x et sur le cliché II le même noircissement | 
sera proportionnel cette fois a (a + n)/k | 


n 


| 


d’où l'on tire: x 
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L’alfaiblissement du cliché II se fait suivant la longueur 
des raies, il peut être logarithmique ou linéaire, continu ou 
par échelon. 

Nous utilisons l'affaiblissement continu linéaire pour le 
dépouillement visuel direct, sans photomètre. 

Dans ce cas, en effet, on repère la hauteur à laquelle se 
produit l'égalité des noircissements ; cette hauteur est fonc- 


‘tion de l'affaiblissement, d'où connaissant n et k on en tire 


x avec une bonne précision et ceci sans l’utilisation d'un 
photomètre. {Voir fig. n° 5.) 


Ar Ar 


L’affaiblissement logarithmique continu peut être réalisé 
par un secteur tournant devant la fente et dans lequel on 
a découpé une spirale logarithmique. Nous ne l'utilisons 
pas. Pour des analyses rapides et approchées rous réali- 
sons l’affaiblissement linéaire par le dispositif de V. Hirsch 


et Schön (6). (Voir fig. n° 6.) 
| f 


Fic. 6. — P : pupille du spectrographe. 
F : fente d'entrée du spectrographe. 
D : diaphragme. 
La partie hachurée à droite représente l’affaiblissement résultant. 
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Le diaphragme affleure l'axe optique au point d'inter- 
section de celui-ci, avec la droite joignant le sommet 


de F à la base de P. Ainsi le sommet de P reçoit tout 
le faisceau lumineux, l’affaiblissement est égal à zéro. Au | 
milieu l’affaiblissement est égal a 0,5. A la base il est | 
complet, c'est-à-dire égal a l'infini. On rabat le dia- | 
phragme pour prendre le cliché I. E. W. Muller (7) | 


s'est servi de ce procédé pour étudier les variations d’in- 
tensités des raies du néon en fonction des conditions d’exci- 
tation, et il indique une précision de 1% sur l'intensité 
relative. 

En effet, l’ceil peut juger de l'égalité de deux éclairements 
ou de deux noircissements avec une très grande précision. 
par contre il est absolument incapable d’en évaluer une 
dilférence. 

Mais dans notre cas cette précision n’est qu illusoire, car 
par suite des irrégularités dans la combustion de l’arc, les 
clichés I et Il peuvent différer de plus de 10% dans le 
noircissement des raies. 


Quoi qu il en soit, la précision obtenue ainsi sans photo- | 


métre est du méme ordre que celle donnée par les autres 
méthodes avec photomètre. 


De plus la recherche des raies à mesurer, la mesure elle- 


même et le dépouillement sont incomparablement plus 
simples dans notre cas. Les seules raies à considérer sont 
celles qui, dans la partie affaiblie du cliché Il, présentent un 
noircissement plus fort que dans le cliché I. Ce sont toutes 
les raies de l'élément B. 

Le dépouillement en est immédiat, il n'est même pas 
nécessaire de laver la plaque après le fixage, elle est rin- 
cée rapidement, essuyée du côté verre, puis projetée sur un 
écran, on mesure avec une règle la distance entre l'extré- 
mité de la raie et le point où se produit l'égalité de noir- 
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cissement, d’où k et connaissant n on en déduit facilement 
æ d’après la formule: 


x = n/(k — 1). 
Utilisation du photomètre. 


Autant il est facile à l'œil de trouver l'endroit où il ya 
égalité de noircissement, autant la même opération est dif- 
ficile au photomètre. 

1) Pour obtenir une précision de 1%, la surface de la 
plaque projetée sur la fente du photomètre doit être supé- 
rieure à 0,01 mm. à cause du grain. 

Or la largeur de la fente sera nécessairement inférieure 
à la largeur de la raie à mesurer, donc de l'ordre de gran- 
deur de 0,01 de mm. et la hauteur sera de 1 mm. Il n’est 
donc pas possible d'obtenir un point défini. D'ailleurs on 
est limité par la diminution de sensibilité du photomètre 
qu entrainerait une telle réduction de la surface étudiée. 

2) La mesure serait extrêmement difficile, car pour obte- 
nir le réglage exact du photomètre il faudrait déplacer la 
plaque simultanément horizontalement pour se placer sur 
la raie, verticalement pour trouver l'égalité et encore en 
la tournant dans son plan pour suivre la courbure de la raie. 

On pourrait réaliser l'affaiblissement avec un coin de Gold- 
berg 


oO) 
valle de longueur d'onde, depuis la visible jusqu’à l'ultra- 


mais on travaille en général sur un très grand inter- 


violet de 2.000 À et il n'existe aucun coin présentant une 
absorption indépendante de la longueur d'onde. C'est pour- 
quoi nous avons éliminé les filtres de platine. 

Les considérations précédentes nous ont fait adopter le 
secteur tournant à échelons. 

L'affaiblissement k pour chaque échelon sera donné par 
le rapport entre la partie pleine et la partie échancrée. 
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Soit par exemple n = 1%; à chaque valeur de k va cor- 
respondre une certaine concentration æ pour laquelle la 
même raie aura un noircissement égal dans les deux spectres 


Fic. 7. 


Secteur tournant 


I et lI. Inversement nous pouvons choi- 
sir une suite de concentrations com- 
modes et de là calculer k et les échan- 
crures du secteur tournant. 

Donnons à x la suite des valeurs 1, 
0;5,;.0,2¢ 045053, 0502 0,1 ce 
cune représentant à peu pres la moitié 
de la suivante, et nous pouvons calculer 
le secteur correspondant (voir fig. n° 7 


ate ehelon: et tableau n° Il). 
TaBLEAU I] 
ECHELON xen pies 
NOS x æ+n RTE k A DÉCOUPER 
i 180/;k 
SECTEUR | 
19) 
4 1,00 2,00 2 0017 00 90° 
2 0,50 1,50 ER 3 60° 
3 0,20 1920 1,20/0,20 = 6 30° 
4 0,10 1,40 1,10/0,410 = 11 16°47 
5 0,05 1,05 41 ,05/0,05 = 24 8057 
6 0,02 1,02 1,02/0,02 = 51 3033 
Secreour Il 
0 
1 1,00 2,00 2,00/1,00 = 2 90° 
2 0,80 1,80 180/05 002-225 25 80° 
3 0,60 1,60 1,60/0,60 — 2,66 6707 
4 0,40 1,40 | 4,40/0,40 — 3,5 510% 
5 0,20 1,20 1,20/05207=76 30° 
6 0,10 1,10 152.0,0, AO ae 16047 
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On peut se donner une autre suite de valeurs plus resser- 
rée et l'on calculera de même le secteur correspondant {voir 
tableau IT). 


Dépouillement visuel. 


Après les deux expositions le spectrogramme présente 
l'aspect suivant : (voir fig. n° 8a et b) il y a chaque fois 
deux raies extrêmement voisines, l’une, celle du spectre I 


Fie, 8a. Fic. 8 b. 


est d’un noircissement uniforme sur toute sa longueur, 
l'autre, celle du spectre II présente des dégradés successifs. 

Le secteur tournant a été placé de telle façon qu'il reste 
au sommet du spectre IT une hauteur égale a celle d’un 
échelon et qui n'a subi aucun alfaiblissement. Nous l’appe- 
lerons par la suite « échelon 0 ». 

Supposons d'abord que l'exposition ait été la même pour 
les deux clichés. Chaque raie du ou des éléments consti- 
tuant A a l’aspect de la figure 8h où à l'échelon 0 les 
noircissements sont les mêmes. Par contre chaque raie de 
l'élément B a l'aspect de la figure 8a où à l'échelon 0 le 
noircissement de la raie dégradée est plus fort que celui 
de la raie continue. 

Supposons qu'à l'échelon 3 les noircissements de deux raies 


voisines soient égaux (secteur I. A l'échelon 3 correspond 
19 


un affaiblissement (k = 6), sin = 0,1% la concentration 
cherchée x = n/ (k — 1) = 0,02 % de l'élément B. 

Le cas échéant on interpole entre deux échelons. Ainsi 
immédiatement après le fixage de la plaque et par simple 
examen visuel on peut déjà se faire une idée du résultat e! 
en tout cas se rendre compte si aucune erreur grossière n’é 


été commise. 


Dépouillement au photomètre. | 


| 
Nous utilisons le photomètre pour raies spectrales d 
Zeiss dont le schéma est donné par la figure n° 9. Le pho 
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Galvanometre* 


Fie. 9. — Disposition du spectrophotomètre Zeiss. 


tometre permet avant tout de voir sı les expositions deb 


spectres I et II ont été égales ou non. Pour cela on amènt 
devant la fente du photomètre la partie non degrade! 
— échelon 0 — d’une raie de A du spectre II, puis ei 
déplaçant horizontalement la plaque de l'intervalle de 
spectres I et IT — 1 ou 2/10 de mm. — on y amène Il 
raie du spectre I. | 


Nous verrons plus loin comment procéder dans le cas 
où les quantités de lumière reçue ne sont pas égales pour 
les spectres I et II. 


Réalisation. 


Appareillage. 


(Voir le schéma complet de l'installation 1222100) 


Fig. 10. — Disposition de l’arc et sehéma du spectrographe utilisé. 

F : fente d'entrée du spectrographe. — C : collimateur (quartz). — 
P : prisme de Cornu (quartz). — M : miroir plan. — O : objectif (quartz). 
— Ph: plaque photographique. — V : vis micrométrique déplaçant le 
miroir M. — A : arc. — L : lentille de quartz. — S : secteur tournant. — 
Ce : cellule photoélectrique (à couche d'arrêt). — Ma: milliampèremètre 


— L’: lentille donnant l'image de A sur l'écran E’. 


Spectrographe. 


Les caractéristiques de l'appareil utilisé étaient les sui- 
vantes : optique entièrement en quartz composée de : 
a) une lentille collimatrice simple, 
b) un prisme de Cornu de 5 cm. de hauteur et de 10 cm. 
de base, 
c) un miroir plan à réflexion superficielle (procédé 
} Hochheim) (8) monté sur un chariot à vis micrométrique ren- 
| voyant le faisceau sortant du prisme parallèlement au fais- 
ceau incident, 


d) un objectif constitué, lui aussi, par une simple lentille | 


de quartz. 


Les distances focales du collimateur et de l'objectif | 


étaient sensiblement les mêmes et égales à 1 m. 50. 

La disposition générale de cet appareil dû à R. Mannkopf 
permet facilement grâce au miroir plan monté sur chariot 
à vis micrométrique le déplacement du spectre d'un ou deux 
dixièmes de millimètres nécessité par notre méthode (voir 
figs? 10), 

Le diaphragme découvre la fente sur une hauteur de 10 mm. 
Tout près du diaphragme est monté l’obturateur a électro- 
aimant, commandé par uné horloge de contact donnant 
chaque fois exactement le même temps d'exposition. 

On place la lentille de quartz L devant le tout, aussi 
près que possible de la fente. La lentille est montée sur 
un banc d’optique qui supporte également l'arc électrique. 
On règle la position de l’are de façon que l’image de 
la cathode vienne se former au centre de la lentille C. 
Par une lentille ordinaire L, placée soit derrière l’are, soit 
latéralement, on repère la position de la cathode sur un 
écran, IX’, et on l’y maintient pendant toute la durée de 
l'exposition. 


> 5 sn . | 

De cette façon la fente placée derrière la lentille L est 
éclairée d'une manière uniforme et à condition que les deux | 
bords de la fente soient parallèles, les raies présenteront 


également un noircissement uniforme. 


Avant de donner la deuxième exposition on place le sec- |) 


teur tournant monté sur l'axe d’un petit moteur synchrone 
entre la lentille L et l’obturateur. 


Un spectrographe spécialement adapté à la méthode des | 
doubles raies et ne nécessitant qu'une seule pièce de quartz 


optique, est actuellement en construction. 


Arc électrique. 


Pour l’analyse spectrale on utilise autant que possible 
un arc alimenté en courant continu de 110 ou de 220 volts. 

Un ventilateur aspire les produits de combustion et les 
rejette à l'extérieur. 

Les électrodes sont généralement disposées verticalement, 
l’anode en haut, la cathode en bas. On peut ainsi forer un 
trou cylindrique dans la cathode et le remplir de la subs- 
tance à étudier. R. Mannkopf et Cl. Peters (9) ont montré 
que les raies de la plupart des éléments étaient considérable- 
ment renforcées dans une couche très mince enveloppant la 
cathode, alors que les bandes particulièrement intenses dans 
la colonne de l'arc ne subissent aucun renforcement. 

On s'arrange donc pour que seule la cathode envoie de la 
lumière dans le spectrographe. 

Comme nous ne disposions que de courant continu à 90 
volts avec lequel l'arc brûle mal, nous avons essayé d'uti- 
liser le courant alternatif (voir pl. I). Les deux clichés 


ont été pris avec le même échantillon : l’un en courant 


continu, l’autre en courant alternatif à 380 v, L'intensité 
efficace et la durée d'exposition étaient sensiblement les 
mêmes. Pour les deux clichés nous avons projeté l'image 
de l'arc — (anode et cathode) — sur la fente du spectro- 
graphe. On voit dans les conditions de l'expérience que le 
renforcement des raies existe également en alternatif, qu'il 
est plus intense quen continu, que le voile général y 
est plus faible, que le renforcement existe également sur 
les deux électrodes et non pas seulement sur celle dans 
laquelle se trouve la substance à vaporiser. La sensibilité 
en alternatif parait même meilleure qu’en continu, car on 
y voit encore des raies que l’on ne retrouve pas sur le cliché 


pris en continu. 
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L'explication de ce fait nous paraît être le suivant : | 
M. Mannkopf (10) a observé avec un dispositif strobosco- 


pique que dans un arc « interrupté » le renforcement des 


raies au voisinage de la cathode subsistait encore quelques | 


millièmes de seconde après le passage du courant, et de 
plus, que les raies s’allongeaient dans la colonne centrale 
de l’arc, alors que les bandes disparaissaient immédiatement 
avec le courant. Le rapport : intensité des raies sur inten- 
sité du voile est donc plus grand pour l'arc « interrupté ». 

Or on peut assimiler l’arc alternatif à un arc « interrupté » | 
où le courant change de sens à chaque interruption. 

Mais dans ce cas l'effet ci-dessus ne peut être observé 
directement car le courant, ne cesse pas brusquement 
après le maximum, mais diminue graduellement. 


nn LE en) 
JE 
= [7 axe oplıqua 
Fie. 11. — Arc à électrodes 
à angle droit. 


Dans un arc à courant alternatif chaque électrode est à 


tour de röle anode et cathode, nous pouvons donc proje- | 
ter dans le spectrographe l'arc entier. La longueur de l'arc | 
peut être réduite et il est ainsi plus facile de reproduire pour 
le second cliché des conditions identiques au premier. 
Pour le fonctionnement en courant continu on s'arrange 
pour que l’electrode recevant l’échantillon soit cathode et 


que l’autre, l’anode, ne soit pas projetée dans le spectro- 


graphe. (Voir fig. n° 11 
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Contrôle de lart. 


Nous avons constaté que deux clichés, pris l'un à la suite 
de l’autre dans des conditions identiques et avec le même 
temps d'exposition, présentaient des variations de noircis- 
sement considérables allant de 20 jusqu’à 50 %. 

En envoyant la lumière émise par l'arc sur une cellule 
photoélectrique à couche d'arrêt branchée à un milliampe- 
remètre (voir fig. n° 10), on voit que l'intensité de l’arc 
varie périodiquement pendant les premières minutes après 
l'allumage avec une amplitude dépassant 50 %, les périodes 
atteignant 10 secondes ; peu à peu les oscillations dimi- 
nuent et finalement l'arc brüle régulièrement. C'est le phé- 
nomene de la « respiration » de l’arc souvent observé par 
les opérateurs de cinéma. 

Nous n'avons pas pu faire une étude complète de ce phé- 
nomène encore mal connu, mais nous avons constaté 
qu'on pouvait le supprimer presque complètement en tail- 
lant les électrodes en pointe. 


Secteur tournant. 


Nous avons vu plus haut le calcul des échancrures. Elles 
ont été réalisées avec le plus grand soin sur le diviseur 
d’une fraiseuse : la précision au moins pour les 4 premiers 
échelons est supérieure au centième. 

Le secteur tournant est fixé sur l’axe d'un petit moteur 
synchrone. On peut facilement changer le secteur contre 
un autre présentant une loi d’affaiblissement différente, l’en- 
semble est monté sur un support qui vient se fixer sur le 
banc d'optique juste devant la fente. 
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Technique photographique. 


A défaut de plaques spéciales pour la spectrographie, 
on peututiliser des bonnes diaposilives. | 
Pour le travail dans l'ultra-violet il n'y a pas lieu dulı 


liser de plaques anti-halo, le verre absorbant pratiquement 
tout le rayonnement en dessous de 3.700 A. 

Nous utilisons le révélateur au diamidophénol préparé if 
partir d'une solution de réserve à 20 % de sulfate de soude. 


Le diamidophénol est très peu sensible à l'accumulation 
du bromure et autres produits de développement et n'a pas 
spécialement tendance a l'effet Eberhardt. 

Pour diminuer encore l’elfet Eberhardt on agite série 
sement la cuvette pendant toule la durée du développe 
ment, ou mieux, on fait le développement au pinceau, sui 
tout pour les clichés devant donner une grande précision. 

L'effet Eberhardt peut modifier la répartition lumineuse 
transversale d’une raie sur la plaque photographique. 

Il faut développer a fond, premièrement pour obtenu 
une valeur de gamma se rapprochant du « gamma infini » 
c'est ainsi quon à la plus grande précision dans les poin- 
tés, deuxiemement, à cause d’un curieux effet signalé pat 
P. ©. Hofmann (11) et qui peut jouer dans notre cas : | 

On fait sur une même plaque deux clichés tels que! 
compte tenu du coefficient deSchwarlzschild, les noircisse+ 
ments obtenus finalement soient égaux, le premier avec und 
grande intensité pendant un temps faible, l'autre avec und 
faible intensité mais d'une durée plus grande. Au dévelop4 
pement, c'est le cliché fait avec la longue exposition qui sd 
développe le premier; au bout de 4 minutes il y a encor 
une dillérence sensible, et ce n'est qu'au bout de ; 


a 8 minutes que les deux surfaces présentent le même 


noircissement, 4 | 
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Or, dans notre mélhode nous avons bien toutes les con- 
ditions précédentes : le cliché I pris avec une intensité don- 
née pendant toute la durée de l'exposition, le cliché IT avec 
une intensité plus forte et pendant un temps résultant plus 
court. 

Le révélateur au diamidophénol, contrairement à beau- 
coup d'autres, na pas tendance au voile et il n'y a aucun 
inconvénient à développer pendant 6 à 8 minutes. 


L'effet d'intermittence. 


L'utilisation du secteur tournant rend possible un effet 
photographique, qui peut être très génant : l'effet d'inter- 
mittence. 

Cet elfet, signalé depuis près de cinquante ans, a été sou- 
vent étudié, mais les différents auteurs ont obtenu des 
résultats contradictoires : tantôt positifs, Lantôt négatifs, et 
tantôt nuls (12, 13, 14). 

Pour ce phénomène de l’intermittence de même que 
pour la « respiration » de l'arc nous avons seulement exa- 
mine les moyens de réduire au minimun les causes d'erreurs, 
l'étude complète sortant du cadre de ce travail. 

Le phénomène est particulièrement complexe dans le cas 
du secteur tournant, car on n'a plus l'effet dintermittence 
pur mais la superposition de deux effets complètement dif- 
férents. 

1) L'effet Schwartzschild. 

2) L'elfet d'intermittence proprement dit. 

S'ils sont de signes contraires ils peuvent s’annuler dans 
certains cas. 

-C'est ce qui explique la diversité des observations. Les 
variables dans une pareille étude sont : l’&mulsion, le révé- 
lateur, le développement, — ceci sans doute dû à l'effet 
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Hofmannsignalé plus haut, — la fréquence des interruptions, 
le rapport entre le temps de passage de la lumière et le 
temps d'interruption, le degré de noircissement, l'intensité 
et la longueur d'onde de la lumière incidente. 

Or J. H. Webb (15) a trouvé qu'au-dessus d'une certaine 
fréquence critique, variable avec la sensibilité de l’émulsion, 
les deux effets mentionnés ci-dessus se compensaient exac- 
tement, cette fréquence étant d'autant plus élevée que l’in- 
tensité lumineuse est plus grande. 

Au point de vue énergétique on peut formuler la règle de 
la façon suivante : la fréquence des interruptions doit être 
telle qu'il ne tombe pas plus d’un « quantum » par grain 
de la plaque pendant une exposition du secteur tournant. 

Évaluée d'après J. H. Welb, la vitesse du secteur tour- 
nant devrait être supérieure à 6 à 8 tours par seconde. Une 
autre raison milite en faveur d'une vitesse de rotation éle- 
vée : soit T la durée d'une exposition et N le nombre entier 
d'interruptions provoquées par le secteur tournant pendant 
le temps T. L'erreur possible sur l’affaiblissement sera dans 
le cas le plus défavorable de 1/N. 

Il faut donc que 1/N soit plus petit que la précision exi- 
gée pour l'affaiblissement. Dans le cas où l'on a fait n 
approximativement égal à x et done k = 2, l'erreur sur k 
se reportera sur X. 

Donnons-nous une erreur maxima tolérable sur k, soit par 
exemple 1/100, il faudra que 1/N soit plus petit que 1/100 
d'où N plus grand que 100, 

Le secteur étant à deux échanérures, le nombre de tours 
sera N/2 soit 50. Pour une durée d'exposition de 10 secondes 
le secteur devra donc tourner à une vitesse supérieure à 
50/10, soit 5 tours par seconde. Ce qui est du même ordre 
de grandeur que la vitesse trouvée ci-dessus dans l'étude 
sur l'intermittence. 
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Nous avons choisi pour le secteur tournant un moteur 
faisant une vingtaine de tours par seconde. 


Mode opératoire. 


Il n'est pas nécessaire de connaître même approximati- 
vement la composition de la substance à analyser. Cepen- 
dant s'il s'agit d'une analyse précise il est utile de faire 
‚sur une plaque quelques spectrogrammes d orientation. 

La méthode s'applique aux poudres, aux solutions et 
aux alliages. 


Cas des poudres. 


Cricn£ I. — L'échantillon à analyser est pulvérisé, et 
mélangé intimement dans le rapport 1/1 avec du carbone 
pur, puis il est introduit dans une petite cavité percée dans 
une électrode de charbon purifié. Cette purification s’ob- 
tient en envoyant un courant intense (de l’ordre de 200 amp. 
pour un charbon de 5 mm.) à travers le charbon qui est 
porté au blanc éblouissant ; il se produit une graphitisation 
partielle, et toutes les impuretés, sauf le bore, sont volati- 
lisées. Nous avons déjà vu que pour la determination du 
bore on se sert d’électrodes de cuivre, métal que Von peut 
obtenir exempt de bore. 

Nous appellerons de nouveau A le oules éléments consti- 
tuants principaux de l'échantillon et B l'impureté à déter- 
miner. 


Cctcué Il. — Au lieu de diluer dans le rapport 1/1 la 
poudre a analyser avec du carbone pur, on la dilue avec 
du carbone contenant 2 n % de l'élément B. 

Cette solution « pulvérulente » que nous appellerons par 
la suite « mélange étalon » peut étre facilement préparée 
au moment de l’emploi, mais il est plus simple de faire a 


2000 —— | 


l'avance les mélanges pour les éléments courants ou ceux; 
ai 
dont on prévoit l'analyse. 


À 


On pèse sur une très bonne balance permettant d’appré-} 
cier le cinquanlieme de milligramme, 20 mgr. de B et 


== 


80 mgr. de carbone pur; on mélange intimement dans un 
mortier, puis on fait une nouvelle dilution au dixième, ce 


qui donne 2% B, on continue ensuite à faire des dilutions) 
au dixième. 


La précision sur n est celle de la première pesée à con- 
dition que le mélange soit parfait. | 


Suite des opérations. 


Connaissant approximativement la teneur x% en B soil 
par un cliché d'orientation soit de toute autre façon, on choi 
sit parmi les « mélanges étalons » celui dont la concentra- 
tion en B se rapproche le plus de 2 x, soit 2 n celte con- 
centration. 

On mélange done | partie de l'échantillon avec 1 partie} 
de l’&talon. On opère sur une quantité de l'ordre de 50 mer. | 

On remplit un charbon creux avec le mélange. On dilue 
de la même façon | partie de l'échantillon avec 1 partie de 
carbone pur, et l'on en remplit un deuxième charbon. 

Avec les 2 électrodes ainsi préparées on fait le spectro-| 
gramme de la manière indiquée plus haut. 


La plaque est ensuite développée, fixée, rincée et séchée. | 


Cas des solutions. | 


Les dilutions pour les « mélanges étalons » se font del 
la manière habituelle, Il faut surtout prendre garde de! 
n opérer qu'avec de l'eau ou un solvant ne contenant | 
trace de corps B. 
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(L’eau distillée deux fois contient encore du cuivre.) 
Les opérations sont les mêmes. mais elles sont plus 
rapides car on remplace les pesées par des mesures de 
volume. 

Avec une micropipette donnant le 1/10 de mm? on 
dépose les solutions servant à l’obtention des spectres I et II 
directement sur les charbons légèrement échauffés par le 
passage d'un courant électrique, de sorte que l’eau en soit 
‚immediatement vaporisée. (Ordre de grandeur de la quan- 
tité nécessaire : à partir de 10 mm?.) 

Puis on fait les spectrogrammes de la manière habituelle. 


Cas des alliages. 


On peut aussi dans ce cas fondre l'échantillon dans un 
moule qui lui donnera la forme d'une électrode. La méthode 
D pplique comme dans le cas précédent. 

En opérant sur ‘des solutions ou sur des alliages fondus 
‚on peut appliquer la méthode des doubles raies au travail 
| à l’etincelle. 


Remarque : 


Theoriquement il faudrait que la quantité n % de l'élé- 
ment B se présente sous une forme avant le même point de 
volatilisation que la fraction X. 

Pratiquement il faut éviter qu'elle ne soit plus volatile et 
on utilisera en général des oxydes. Une série de clichés pris 
en déplaçant uniformément la plaque dans le sens vertical 
pendant la combustion de l'arc, a montré quil y avait 
émission uniforme pour tous les cas étudiés. Néanmoins 
dans le cas où B peut se présenter sous deux formes ayant 
des points de volatilisation très différents, il conviendrait 


de faire le contrôle ci-dessous. 
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Dépouillement. | 


Photométrage. 


Il est inutile de repérer avant le photométrage les rales 
à utiliser, ce qui représente un gros avantage. En effet on 
voit immédiatement sur le cliché au fur et à mesure qu'il 


passe au photomètre ou au projecteur, quelles sont les raies 
de B — ce sont celles qui présentent un renforcement à 
l'échelon O du spectre Il, — et les raies de À — ce sont} 
celles qui ont sensiblement la même intensité dans les 
deuxièmes clichés — On photomètre alors sur le spectre | 
une raie de B et sur le spectre II les 2 échelons encadrant 
la valeur mesurée sur le spectre I. 


| 


Comme il y a toujours une légère variation de l’inten- 
sité de la raie dans le sens de sa longueur, on mesure sur 


les spectres I et IT chaque fois à la même hauteur (voir 
fig 12), 


Hier oe 


Le photométre est disposé de façon telle qu'il donne la 
déviation maximum soit 1.000 sur une région non exposée | 
de la plaque ; il donne 0 sur le noir complet. On obtient 
ainsi 4 lectures pour chaque raie, soit a b ¢ d, et l’on 
répéte la méme opération pour le plus grand nombre pos- 
sible de raies de B. 
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Dépouillement. 


Prenons un papier logarithmique tel que les abscisses 
croissent de la gauche vers la droite, et les ordonnées de 
haut en bas. 

Le photomètre mesure les opacités, or le logarithme 
de l'inverse de l’opacité représente le noircissement ; les 
ordonnées seront donc les noircissements tout comme dans 
une courbe de noircissement ordinaire (voir fig. n° 13 à). 

Au lieu de porter les intensités en abscisses, portons-v 
les affaiblissements du secteur. On obtient ainsi une courbe 
symétrique de la courbe de noircissement ordinaire par 
rapport à l'axe des Y (voir fig. n° 13 5). 


ie 
| 
| 


| 
mer # 


4 40 10 40° 4% 40° AND Pie Tie Pie Ae 


AI 


Fie. 13a et fig. 13 b. 


N : noircissement. — J : intensité. — P : lecture du photomètre. — 
Af : affaiblissement. 


Reportons les points ayant comme ordonnées b et c et 
comme abscisses les affaiblissements correspondants et joi- 
gnons-les par une droite, ils forment une portion de la 
courbe du noircissement de la plaque, reportons de même 
les 2 points correspondants aux abscisses a et d ; l’abscisse 
de l'intersection k correspondant à l'égalité des raies des 
spectres I et II (Interpolation graphique). 

Repetons la même opération pour toutes les raies de B 
mesurées. On en tire une série de valeur k, tous les k venant 
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se placer sensiblement sur une verticale. On prend la 
moyenne arithmétique des valeurs k. (Voir aussi fig. 14). 


Comparaison des deux spectres. 


Photométrons une paire de raies de A à l'échelon 0 et 
soient a’ et b’ les lectures. 


Si le rapport a'/b! = m = |, iln'y a pas de correction 
à apporter et 
n 
UE eae aa 
k—1 


Si a’/b’ est différent de 1, cela veut dire qu'un des clichés 
a reçu une quantité de lumière différente de l’autre, soit y le 
rapport des expositions. On n'aura plus : 
n en n 
= >—— mas p2=—— ef x— 
k—1 


k k Me 1 


vse déterminera exactement de 


x 


la même façon que k. On mesure de 
nouveau les raies de A aux points 
a’ b' c' d', mats ici a’ et 5’ sont tou- 
jours sur l'échelon 0, ce’ d’ sont tou- 
jours sur l'échelon / (voir fig. n° 12). 
k, yet n élant connus, il ne reste 


donc plus qu à calculer x d'après 


| 
CT RE DE ir moar la formule: 


1000 

Pig. 14. — Dépouillement gra- n 
phique sur papier logarith- = —. 
mique. k u— 


P : lecture du photomètre. ‘ aid ; 
Les verticales d’abscisse 1, 2, Signalons que pour l'inter- 
3, 6,... représentent les affaiblis- polation dans la détermination 
sements produits par le secteur : 
tanta teres "Ts de k et y} on peut se servir de 
papier millimétré ordinaire au 
lieu de papier logarithmique, dans le cas où tg x est 
voisin de let où a’ et b’ sont sensiblement égaux. 


— 291 — 


En effet à ce moment et seulement alors les transfor- 
mées en coordonnées cartésiennes des droites BC et AD 
sont aussi des droites. 

Cependant le papier logarithmique présente un avantage 
dans le cas où les raies mesurées de B se trouvent dans la 
partie de sous-exposition et où on recherche une grande 

| précision. 

En effet la droite qui joint les points d’ordonnees b et c, 
| c'est-à-dire B et C, est une sécante de la courbe de noircis- 
sement, or cette courbe est toujours la même pour un même 
| matériel photographique, on peut donc la matérialiser par 

un carton découpé et l’on peut faire passer la courbe réelle 
| par Bet C, l'interpolation du point k se fera alors exacte- 
ment. 
| Au lieu de faire le dépouillement graphiquement on peut 
aussi calculer k et 1. A, B, C, et D, sont les points corres- 
; pondants aux lectures a, b, c, d, du photomètre, les coor- 
| données sont (voir fig. n° 14) : 


log 1 log 2 
A 
— log a — log d 
log 1 log 2 
C 
— log b — log c 
L’équation de AD sera : 
log a/d 
Y=Xtea—loga avecte a = —— 
5 70 le) D log 2 
On forme de même l'équation de BC. 
| Pour l’ordonnée du point k ona: 
PEA loo aid «. lobe 
| = Tog2 .X—loga= log 2 . X — log b 
| | d'où : X = log2 Logie hb or X—logk 


log ac/bd ? 


| 
bo 
Ne) 
I 
| 


Posons : a/b = m. 


log 2 : 
——— représente une cotangente, plus exactement 
log ac/bd 


4 
tg a— te a 
cule facilement sur la graduation e* d’une bonne règle à 


cotg a’ = , on adone k= ms ce qui se call 


calcul. 
Pour le cas particulier où D = A on voit immédiatement | 


sur la figure : 


te log a/b 


Vaxe des x. 


et k = m°t8«, est ici l’angle de BC avee 


Le calcul de y, se fait exactement de même. 

Si les points A, B, et C, D, se trouvent sur les échelons 
correspondant aux affaiblissements net n + 1, le calcul de 
cote x ou cotg x’ se fait d'après la formule : 

a log (n+ 4)/n 


/ m 
Nee | 


Exemple numérique. 


at 


Controle de la teneur en Cr d’un corps de composition 
z Al? OS + y Fe20®: + 0,5% Cr? O3, 


Nous avons fait n voisin de 0,5. 
Les lectures du photométre sont a, b,c, d,eta’, b',c', d’. 
Toutes les opérations se font a la règle à calcul. 
Une premiere opération donne m et log ac/bd. 
Une deuxième opération donne cotg x’. 

La troisième opération donne k. 

(Voir les feuilles de calcul.) 
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Tagreau III 


Détermination de k. 


I Il cote — 
cha 8 
= 0) a b N log 2 ah k 
AV al c eel lee 
19% 72% Le 1 > 
| Bee 052 5,800 1,096 | 4,700 
2 703 596 ® AE À 
2 ee 091 3,310 1,180 | 4,730 
an »929 
3 NE 116 2,595 1,247 | 4,772 
141 fle 
vr Jh 
4 oy as 173 1,720 1.367 | 4,742 
: 394 256 Fe ne EB Ne 
; HE 240 1,255 1,538 | 4,748 
+) z 
6 Sn 272 1,107 1,624 | 4,710 
2 hhh 286 u La ae ae 
7 489 539 233 1,290 1,552 1,763 
: 355 243 è i ER I 
8 For 0 370 1,145 1,666 1,765 
13,867 


k moyen = 13,867/8 = 1,734 


dk! = 0,038/9 = 0,0042 


(Voir l’explicalion dans le chapitre suivant.) 
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TasLeau IV 


Détermination de y. 


15094 


u moyen = 11,249/10 = 1,125 | 
dp! = 0,028/11 = 0,0025 | 


{Voir l'explication dans le chapitre suivant.) 
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. 


Précision et calcul d’erreurs. 
Choix de n et de k. 


Dans la formule : x = n/ (ky — 1) 
ky représente en réalité un affaiblissement donc un rap- 
| port de deux intensités. Posons k u = a/b: 
4 étant l'intensité émise par 2%, 
a étant l'intensité émise par (x + n)% du corps à deter- 
miner; on a donc: 
n n 


| He 


Prenons les log. nep. 


Ine=Iinb + Inn—In(a— b). 
En differenciant par rapport a n il vient: 
oag dl | 
x n 
l'erreur sur n se retrouve sur x. 
En différenciant par rapport à J, il vient 


dx dh db adh 


Veen 


alae ae : CRE 
— est minimum soit pour db = 0 ce qui signifie: pas 
2 


d'erreur sur ky, soit pour b (a — b) le plus grand possible 
ce qui a lieu pour b = a/2, 
pour cela il faut que a/b = 2 donc r+ n = 2xoun= «x. 


L'erreur sera donc la plus faible quand n = x, c’est-a- 
dire pour k = 2; comme y. est toujours voisin de 1, k doit 
Lêtre voisin de 2. 

Si l’on connaît approximativement la concentration x on 
choisira donc n le plus voisin possible. 

Si x est complètement inconnu on peut faire une premiere 
‚determination avec n quelconque ce qui donnera une valeur 
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approchée. On choisira pour n cette valeur approchée pour 
l'analyse definitive. 


Calcul de dn et de n. 


L'erreur relative totale est la somme des erreurs relatives 


de toutes les pesées. 


dn. din eMdini dns 
—— re — Preis ne 
n n n n 
dn', dn’',... = erreurs sur les dilutions. 
dns: = erreurs sur le mélange pour le spectre II. 


Les mélanges ont été faits de la fagon suivante: 
10,0+0,05 mg Cr?05+ 90,0 mg C=100mgM 10% 
10,0 +0,05 mg M10% + 90,0 mg C= 100mg M 1% 


22,59 + 0,05 mg M 1% + 23,40 +0,05 mg C = 45,95 mg 
n = 22,55/(22,55 + 23,40) % = 0,491 % 


Dans ce cas l’erreur maximum possible sur n est infe- 


rieure à 0,8 % et peut encore être réduite en operant sur 


des quantités plus grandes. 


dn 
Prenons : — =0,8% 
n 


Calcul de dk : 


L'erreur possible dépend : 

1) des écarts des mesures ; dans l'exemple ci-dessus 
nous avons 8 valeurs de k. Pour évaluer l'erreur sur k, sup- 
posons que la neuvième mesure donne un écart égal au 
plus grand écart déjà observé ; l'erreur sur le k moyen sera: 

dk’ = 0,0042 {voir feuille de calcul page 293); 

2) de la précision du secteur tournant. 

L’alfaiblissement de l'échelon n° 1 pour une bonne exé- 
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cution est égal à 2,000 avec une erreur inférieure à 0,001, 
hea) 001: 

3) de la vitesse de rotation finie du secteur. Pour un sec- 
teur double, une vitesse de rotation de 20 ¢/sec. et un temps 
d'exposition de 30 secondes, l'erreur dk'’’ sera également 

_ inférieure à 0,001. 


Prenonsdk = dk + dk" + dk = 0,005 = 0,5%. 


| Calcul de dy. 


Le même raisonnement que pour dk donne : dy’ = 0,0025 
(voir feuille de calcul page 294). 
Brenons. du. =1dkhetdu"t= dk!" 


dot: dy = du! + du” + du!!! = 0,003. 
Résultat : 
Nous avons donc : 


n= 0,491 dn= 0,008 
k 11,134 d k = 0,005 
w= 1425 d'u. = 0,003 

d'où : x = 0,514 % de Cr20? 

ou : 1159, Cr = 

dr dn kdu+udk 
et : au. ae 
| x n ku—1 


— 0,008 + 0,011 = 0,019 ou 1,9% 


done l'erreur maximum possible sur x est inférieure à 2 %. 
 Orelle estla somme de 9 erreurs algébriques quelconques, 
mais que nous avons toujours prises en valeur absolue : 
c'est-à-dire que dans la majorité des cas l'erreur sur x sera 
|» LS , nn x (6) 

inférieure a 1%. 


Dans l'exemple ci-dessus nous avons pu utiliser 8 raies 
Bde Cr. 


Si la concentration est plus faible le nombre de raies 
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utilisables diminue ainsi que la précision sur k, toutefois 
les erreurs dues à la self-absorption disparaissent et comme 
les raies ultimes sont en général des raies d’arc, elles sont 
aussi les plus précises. 

D'autre part dans notre méthode il n'y a aucun incon- 
vénient à se trouver dans la partie de sous-exposition, de 
sorte que l’on conserve une précision élevée Jusqu'aux plus 
faibles concentrations. 

Contrôle. 


Nous avons exécuté de nombreuses expériences de con- 
trôles en partant de concentrations données, nous avons 
opéré d’une part avec différents éléments : en particulier 
Be, Fe, W, V, Mn, Cr, Zn, Co..., d’autre part dans un 
intervalle de concentration allant de 1% à 0,005 %. 

Nous avons ainsi pu vérifier l’absence d’erreur systéma- 
tique. 

Après la mise au point, les écarts observés furent tou- 
jour inférieurs à 5%, souvent même à 1%, dépendant du 
nombre de raies utilisables et de la précision des pesées. (Voir 
tableau ci-après.) 

TABLEAU V 


ELEMENT | X °/, THEORIQUE 


B ie x 2/0 TROUVÉ OBSERVATIONS 

BeO 0,50 0,510 Be ne présente qu'une 
0,495 ou deux raies utilisables 
0,505 dans Vultra-violet de 

2.500 à 4.000 À. 

BeO 0,020 0,0198 en. 
0,0190 

SnO? 0,020 0,0186 Étudié en présence et 
0,0210 en absence de Na. 

Cr202 0,50 0,497 

Fe203 0,20 0,200 


un 


pr ERA 
A était constitué des mélanges de : 
MgO, .Al?02,-Fe*0?, SiO,,. NaCl. 


Les causes d’erreurs résiduelles sont : 

1) la distillation fractionnée dans l’électrode, 

2) l’auto-absorption. 

1) Pour éviter les erreurs dues à la distillation fraction- 
née. il faut traiter les 2 électrodes servant a faire les cli- 
ches I et II minutieusement de la même façon. 

2) L'auto-absorption ne se manifeste que pour des con- 
centrations assez importantes et à ce momentil y a en géné- 
ral d’autres raies utilisables. Les raies présentant de l’aulo- 
absorption se signalent alors immédiatement. En effet elles 
donnent des valeurs de k nettement trop petites. Dans la 
détermination graphique de k le point figuratif se trouve 
déporté à gauche. A tout écart dans ce sens il faut véri- 
fier si l'on a affaire à une raie suceptible d’auto-absorption. 

Pour les faibles concentrations le nombre de raies utili- 
sables diminuent, mais comme les raies ultimes sont en 
général des raies d'arc donc moins capricieuses et que l’au- 
} to-absorption n’est plus à craindre, la précision reste bonne. 

Mais il peut arriver : 

1) que le spectrogramme de A soit très riche en raies 
(fer, cuivre,... etc.), la méthode conduit encore à en doubler 
‚ le nombre. Il peut alors se produire des superpositions de 
rales ; 

2) que les raies sensibles de B se trouvent dans des 
régions du spectre présentant des bandes, Ici aussi il peut 
) se produire des superpositions ; 

3) que les raies sensibles de B se trouvent au voisinage 
d'une forte raie de A, présentant un dégradé de part et 
d'autre pouvant s’etaler assez loin; dans ce cas également 
à le rapport des intensités sera faussé. 
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On peut supprimer ces 3 causes d'erreurs en modifiant 
légèrement la technique opératoire. | 
Le principe de la méthode reste le même, mais on ne 


Lek ee: i déplace plus le spectre I 
NE eal par rapport au spectre IT. 
Ô 2 | On prend le cliché I en pla- 
a = o —.—-.— gant devant la fente du spec- 
® 8 trographe un diaphragme 
de la forme représentée sur 
ö Fe ea la figure n° 15 dans la po- 
| sition I. 
| Apres développement il 
-Fic. 15. — Diaphragme spécial apparaît sur la plaque 4 


se plaçant devant la fente 


troncons de raie de même 
du spectrographe. 2 


intensité séparés par un 
intervalle egal a leur longueur. Immediatement apres le 
cliché I on prend le cliché II en amenant le diaphragme 
dans la position II devant la fente. 


Le deuxieme cliché, qui sera dé- 
gradé par le secteur tournant, vien- 
dra s'intercaler entre les tronçons du 


premier sur un fond de plaque pho- 


tographique encore vierge (voir fig. : PR 
| ge ( D Fic. 16. — Disposition 
al 16). des raies dans Vutilisa- 


Les 3 causes d'erreurs ci-dessus ee barges dé 
M2) a fig 5. 
sont donc supprimées. 
Le dépouillement se fait à l’aide de la formule simpli- 


fiée trouvée plus haut ; 


log 2 


k = mors *gavec m = a/b et cotg à = —— . 
log c/h 
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Avantages de la méthode. 


1) Il est possible d'analvser n'importe quel élément B 
dans n'importe quel corps À sans être obligé de faire aupa- 
ravant une série de clichés étalons avec des corps de même 
composition que À, mais contenant des proportions exac- 
tement connues de B. 

2) Dans notre cas il n'est plus nécessaire d'avoir tous les 
constituants de A à l'état absolument pur. Les produits de 
laboratoire courants ont en général une pureté sullisante 
(il faut tenir compte de la perte au feu). 

3) Nous avons déjà vu que la présence de certains élé- 
ments dans À modifie les intensités des raies de B dans les 
méthodes actuelles, ce qui a déjà causé des erreurs de plus 
de 100 %. 

Dans la methode des doubles raies la composition de A 
est rigoureusement la même pour les clichés I et Il. 

4) Notre methode ne nécessite aucun appareillage special. 
Le secteur tournant et le diaphragme à trous sont faciles à 

réaliser. 

Pour le dépouillement nous avons vu que l'on pouvait 
se passer de papier logarithmique. 

Une bonne règle à calcul suflit. 

5) Toutes les causes d'erreurs dues a la plaque photo- 
graphique sont réduites au minimum possible, du fait que 
la même raie est photographiée dans chaque cliche prati- 
quement au même endroit de la plaque. 

6) Alors que l'erreur moyenne était Jusqu'à présent de 
l’ordre de 10 % nous avons vu que dans la nouvelle méthode 
l'erreur maximum peut être réduite a moins de 2%, comme 
elle est la somme de 9 erreurs de signes quelconques, mais 
que nous avons pris en valeur absolue, l'erreur moyenne 
sera certainement inférieure à 1% dans la plupart des cas. 
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7) S'il s'agit d'analyser toujours la même substance 
— contrôle de fabrication, contrôle de la pureté de matières 
premières, étude de la géochimie d'un élément — la méthode 
de Gerlach sera préférable si la précision exigée n'excède 
pas 10 %. 

Mais il faudra un long travail préparatoire. 

Or ce travail préparatoire peut être supprimé en faisant 
les premières analyses avec la méthode des doubles raies ; 
on peut alors conserver un certain nombre d'échantillons 
dont on a déterminé la concentration de l'élément B et 
leur cliché comme étalon, et une fois qu'ils sont en nombre 
suffisant continuer par la méthode de Gerlach. 

Chaque nouveau problème qui se présente peut être traité 
immédiatement par la méthode des doubles raies qui don- 
nera en plus les éléments du travail en grandes séries par 
la suite. 

8) On peut faire porter l'analyse sur plusieurs éléments 
B, C, D, dans un seul cliché, il suflit de mettre 2n, 2n’, 
2n'’,...% des éléments B, C, D,... dans les mélanges étalons. 

9) La méthode des doubles raies s'applique particuliè- 
rement bien a l'étude de problèmes spéciaux : soit un 
corps A contenant des traces de l’élément B et dont on 
veut soit l’enrichir, soit le purifier. On lui fait subir une ou 
plusieurs opérations soit physiques, soit chimiques (recris- 
tallisation, distillation, etc.) dont on veut étudier le rende- 
ment. Dans le cas d’un enrichissement on prendra le 
spectre [l'avant enrichissement et le spectre IT avec un échan- 
üllon prélevé après enrichissement. Pour une purification 
ce serait l'inverse. 

Le dépouillement est identique à celui du cas général, 
on en déduit le rendement de l'opération. 

Cette manière d'opérer peut s'appliquer à un grand 
nombre de problèmes, par exemple : empoisonnement de 
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catalyseur, maladie de Krupp et résistance à la corrosion 
des aciers spéciaux, rendement d’une transmutation d’élé- 
MET LSae LC... 

10) La méthode des doubles raies s'applique aussi à l'ana- 
lyse quantitative par les Rayons X pour la détermination 
de la proportion d'un corps cristallisé dans un autre (a 
l'étude). 


Analyses effectuées par la méthode des doubles raies. 


Dans la synthèse des rubis et des spinelles plusieurs ano- 
malies de cristallisation sont imputées aux impuretés de 
l'alun d’ammonium. Il s'agissait de déterminer les impuretés 
et la concentration de Mn limite à partir de laquelle une 
poudre d’alumine est impropre à la fabrication (déchet trop 
important) ; Signalons que 4 recristallisations successives 
n’ont pas modifié pratiquement la teneur en impuretés. 

D’autres problèmes relatifs aux variations de la dureté 
des spinelles après la trempe ont également été étudiés. 

Dans un problème de pétrographie il s'agissait de savoir 
si deux aflleurements de granit voisins provenaient d'un 
magma commun ou sils étaient sans rapport. 

L'analyse a montré que les mêmes éléments à l’état de 
traces ne se retrouvaient pas toujours dans chacun des 
deux gisements, et que ceux qui s’y trouvaient avaient des 
concentrations fort différentes, dans ce cas on ne pouvait 
donc plus affirmer que les deux affleurements provenaient 
de la même masse. 

La purification du carbone a été étudiée et contrôlée par 
des analyses spectrales, c'est ainsi que le bore a pu être 
déterminé jusqu’à une concentration de 1.10% %. 

Nous avons en plus effectué un certain nombre d'analyses 
pour les besoins courants du laboratoire. 


i 


to 


= 


15. 
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7 F. Lowe. — Optische Messungen des Chemikers u. des Medizi- 
| mers. Leipzig, 1939. Th. Steinkopf. 


| Clichés. 


| 

Le cliché n° 1 montre : en bas un spectre pris en courant conlinu, en 
haut le même en eourant alternatif (l'image de l'arc projetée sur la fente 
| 

lu spectrographe). 


| 
Ir e cliché n° 2 représente : en haut le spectre de Fe, en bas une analyse 
ar la methode des doubles raies de Fe dans Al + Me. 


eCr). 


Le cliché n° 4 montre une analyse de Be à l’aide du diaphragme spécial 


| Le cliché n° 3 se rapporte à l'exemple numérique donné (détermination 
7 page 35. 


À SUR UN DISPOSITIF 
PERMETTANT DE DÉTERMINER LES PROPRIÉTÉS 
DE BIRÉFRINGENCE DES CRISTAUX. 


PHASEMÈTRE 


Par C. GAUDEFROY. 


Dans la pratique courante, la détermination du sign 
d'une vibration (autrement dit la distinction entre ng € 
ny), dans une lame examinée en lumière parallèle et di 


signe optique en lumière convergente, se fait à l'aide d'u 
polariseur et dun analyseur, généralement croisés. La 
lame est placée entre eux, orientée à 45° de ses extinctions! 
On superpose a cette lame des lames auxiliaires : quar! 
d'onde, teinte sensible, ou biseau compensateur, également! 
orientées à 45° de leurs extinctions. | 

Ici, on introduit, au-dessus ou au-dessous de la lam 
étudiée, un quart d'onde dans sa position d extinction 
propre, et on fait tourner le polariseur contigu au quarl 
d'onde. Nous ne parlerons que du cas où c'est l’analyseur 
qui tourne : le quart d'onde est placé entre lui et la lame | 
l'autre cas est équivalent à celui-ci. | 

La rotation doit pouvoir atteindre 180°. 

Ce dispositif est utilisé depuis de Sénarmont pour la me- 
sure des faibles retards en lumière monochromatique 
nous l'employons en lumière blanche. 


: 18 


Dans l'explication des phénomènes qui conduisent aux 
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déterminations optiques, nous nous servirons de la repré- 
sentation de Poincaré ('). 

1° Examinons d'abord l'effet de ce dispositif sur une 
lame éclairée en lumière parallèle monochromatique. 

La vibration sortant du polariseur est rectiligne : on la 
représente par P, un point de l'équateur sur la sphère de 
Poincaré (fig. 1). Les vibrations de la 
lame étudiée étant à 45° de celle du 
polariseur, nous les représenterons par 
Let L’ à 90° de P. L’effet de biréfrin- 
zence de cette lame se traduit par une 
rotation du point P autour de LL’, et 
l'angle 2 6 de la rotation est donné par 
la relation entre 2, le retard ou la diffé- 
rence de marche, et 24 la différence de phase, mesurée en 
degrés 3 


Fred: 


() 


au he 


180 ° 


07 
I 


Le point M résultant de cette rotation est sur le méridien 
NP : il représente une vibration elliptique dont les axes de 
symétrie sont paralléles aux vibrations désignées par P et 
ES. 

Ensuite vient le quart d’onde, dont les vibrations sont 
parallèles à ces mêmes directions ; leurs points représenta- 
tifs se placent en Q et Q’, coincidant avec P et P’ (fig. 1). 
Son effet se traduit par une rotation MM’ de 90° autour de 
QQ’. Par suite M’ est sur l'équateur : c’est une vibration 
-ectiligne, et l'angle QOM’ est évidemment égal à QOM, 
s'est-à dire à 26. On pourra éteindre cette vibration recti- 
ligne par l’analyseur en le tournant d’un angle 6 moitié de 


(1) Voir Ch. Mausuvis, dans ce Bull., t. XXXIV, 1911. 
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QOM’ à partir de sa position primitive qui eleignait la lu 


mière sortant du polariseur. | 

Notons tout de suite une difficulté : il ya deux manières 
d'amener l’analyseur de sa position primitive à la nouvelle. | 
on peut le lourner à droite ou à gauche ; ces deux angles 
sont supplémentaires ; lequel choisir ? Cette ambiguïté x 
facilement levée lorsque le retard de la lame est inférieur à 
un quart d'onde, ce qui correspond à une différence dé 
phase inférieure à 90° et à une rotation de l’analyseur in} 


férieure à 45°; langle supplémentaire de 
ce dernier, supérieur à 135°, ne peut être 
confondu avec lui. 

Pour des angles 9 quelconques, où 
peut se guider sur le sens de rotatiot 
donné par la sphère de Poincaré. Mat 
il faut d'abord définir le sens de Be | 
par lequel se traduit l’effet d'une lama 
biréfringente. Deux manières de le faire se présentent 
qui sont équivalentes. On peut admettre d'abord que 
le sens de cette rotation est inverse de celui des aiguilles 
d'une montre (fig. 1), pour un observateur placé en L 
position représentative de la vibration rapide; alors, la 
deuxième rotation autour de QQ’ sera aussi dirigée e | 


sens inverse des aiguilles d’une montre pour un observa 
teur placé en Q, si cette lettre correspond à Ja vibratior 
rapide de la deuxième lame. Ces deux rotations compo- 
santes équivalent à une seule qui se fait autour de NS 
dans le sens des aiguilles d’une montre pour un observa- 
teur placé au pôle N. Mais on pourrait aussi bien admettre 
la convention contraire pour le sens des rotations compo- 
santes, la rotation résultante conserverait le même sens. 
C’est le sens qui va de Q vers L, par une rotation de 90 
seulement ; c'est aussi le sens qui va de Q’ vers L’ sur le 


F 2100 


sphère de Poincaré. Ce sens est également celui de la rota- 
tion de l’analyseur. Dans la suite, nous le désignerons par 
OL : il définit le sens positif de mesure des différences de 
phase ou le sens des phases croissantes. 

Pour donner un caractère tangible à cette règle, si la 
‘lame quart d'onde porte un trait parallèle à la vibration 
lente, comme c'est l'usage, et la lame étudiée aussi, la dif- 
férence de phase se mesure par une rotation de l’analyseur 
dans le sens OL, qui va du trait du quart d'onde vers celui 
de la lame par un angle de 45° seulement. 


Arrivons maintenant à l'éclairage en lumière blanche. 
Pour la plupart des lames cristallines, le retard mesuré en 
unités métriques, en microns par exemple, varie peu avec la 
longueur d’onde. Que les radiations soient le jaune ou les 
extrêmes rouge ou violette on a les égalités approchées : 


EGOS RTS ARE 
© TS0 RE 180 + ee 180 » AV: 


Et puisque Ar> AJ> Av on a aussi : Or <A, <Oy. 

Par suite, les points représentatifs des 
vibrations à la sortie de la lame sont 
-ordonnés comme R, J, V, dans le sens 
croissant sur le méridien NP (fig. 3). 

Quant au quart d'onde, en supposant 
qu'il conserve les propriétés de quart 


d'onde pour toutes les radiations, les vi- 


Fic. 3. 


brations qui en sortent ont leurs points 
représentatifs sur l’&quateur dans l'ordre R’, J’, V', des 
phases croissantes. 

Et cette fois, quand l'analyseur tournera dans ce sens, 
il éteindra successivement le rouge, le jaune et le violet. 
Les teintes résultantes varieront : quand le rouge est éteint, 


le bleu et le violet dominent, quand c'est le jaune qui es; 
éteint, la couleur résultante est un mélange de rouge et dé 
violet ; et quand c’est le violet, le rouge domine. Or le 
rouge violacé est familier à ceux qui font des determina- 
tions optiques, c'est la teinte de transition du bleu au 
rouge, dite teinte sensible. Retenons que le sens de rota 
tion QL est celui pour lequel l’analyseur fait virer le bleı 
ou le violet au rouge. 

C'est un critère. Tl n'est pas besoin de connaitre quoi a 


gauche droit 


RrGe 4 


ce soit sur la valeur de 9, nous savons que la transition du 
bleu violet au rouge se fait par une rotation de sensQL, 
(fig. 4). 

L'application en est immédiate. Pour savoir laquellel 
des deux vibrations d'une lame est la plus lente (n,\, ay ant. 
mis la vibration lente du quart d’onde par exemple dans| 
le plan de symétrie de l'appareil et celui de l’observateur, 
sil faut donner à l’analyseur une rotation à droite pour voir 
la teinte sensible virer au rouge, c’est que la vibration lente 
est a 45° à droite ; s'il faut tourner à gauche, elle est à 45° 
à gauche. | 
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Il faut cependant tenir compte des défauts de la lame 
quart d'onde. Elle n'est exacte que pour une seule lon- 
gueur d'onde, généralement une longueur d'onde moyenne 
du spectre, dans le jaune. Dans ce cas elle est inférieure 
aun quart d'onde, pour le rouge et supérieure pour le violet. 
L'effet de ces imperfections est représenté sur la figure 5 
ctu le point J’ représente une vibration 
rectiligne, tandis que les points R’ et V’, 
un peu écartés de l'équateur, représentent 
des vibrations elliptiques assez aplaties, 
qui ne peuvent pas être éteintes complè- 


tement par l'analyseur. Ces défauts al- 


terent les teintes ; mais pour l’usage que 


nous voulons en faire l'inconvénient n'est 

_ pas grave : il suffit que la transition du bleu ou du violet 
au rouge soit reconnaissable sans ambiguïté, et c’est ce que 
montre l'expérience. 

Il reste à définir les limites d'application de ce procédé. 
Pour cela, donnons-nous une vue d'ensemble de tous les 
cas possibles : remplacons la lame à faces parallèles par un 
biseau ou bien par un compensateur de Babinet sur lequel 
on aperçoit l'échelle entière des teintes, depuis le noir de 
retard nul, jusqu'au blanc d'ordre supérieur. 

La rotation de l'analvseur produit un déplacement d’en- 
semble des teintes, et le sens du déplacement se renverse 
quand on change le sens de la rotation. Quand elle s’el- 

 fectue dans le sens QL, les franges se déplacent vers l’ex- 


trémité épaisse du biseau ; et quand l’angle de rotation 


2 
atteint 180°, le déplacement atteint un ordre, ce qui ré- 
tablit exactement l'échelle avec son aspect primitif. Entre 
deux positions de l’analyseur à 180° l'une de l’autre, chaque 
teinte change progressivement de nuance; et notamment la 


teinte sensible conserve un caractère intermédiaire entre 
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celle qu'on observe à sa droite et à sa gauche quand l’ana 
lyseur est dans son orientation primitive. | 
Voyons d’abord le phénomène au premier ordre. Pa) 


une rotation de sens OM Ja frange sombre de retard nul s¢ 
déplace vers l'extrémité épaisse du biseau. Au début, elle 
reste trés sombre et son irisation nest pas sensible. Au 
lieu de suivre des yeux la frange, si nous fixons des yeux 
un point du biseau où le retard est inférieur à un quar) 
d'onde, ce point commence par s’assombrir, jusqu’au moi 
moment où il est atteint par le centre de la frange. En de: 


points plus écartés de l’origine, la frange commence à sr: 
ser d'une couleur bleuâtre sombre vers les épaisseurs crois 
santes et de roux du côté de l'origine. Ensuite, quand |: 
frange atteint un point où le retard est d’une demi-onde 
l'irisation se manifeste par des teintes déjà très vives. Fat 
elles pâlissent progressivement. Si on fixe des yeux uı 
point quelconque de cette région, il est traversé par uni 
teinte sensible qui l’atteint en premier lieu par le bleu, puis 
par le violet, puis par le rouge. Nous retrouvons donc ici 
la transition du bleu au rouge par une rotation OL comme‘ 
sur les lames à faces parallèles. | 

La règle que nous avons admise d'abord mérite donc 
d'être complétée ou interprétée en ce qui concerne le début 
de l'échelle chromatique : une lame à faces parallèles de 
faible retard ne montre pas de teinte de transition, mais elle 

s’assombrit progressivement des le debut de la rotation, ce 
qui d'ailleurs est un caractère aussi sûr que la transition 
du bleu au rouge. Elle deviendrait plus brillante si l’on tour- 
nait AS oe en sens contraire. 

En somme, ce procédé de détermination du signe d'une 
vibration s aha depuis les plus faibles retards j Jusqu'au 
quatrième ordre. 


2 ee 


2° Recherche du signe optique des cristaux en lumière 
convergente. 


Sur les anneaux irisés d'un uniaxe, la rotation de l’ana- 
lvseur détermine les mêmes mouvements que sur les franges 
dun biseau. Dans deux secteurs opposés ils se déplacent 
vers le blanc d'ordre supérieur; et dans les deux autres, 
vers le centre de la croix noire. Par une inversion du sens 
de rotation, les anneaux convergent là où ils divergeaient 
et vice versa. Le signe optique s'en déduit facilement. Les 
vibrations en un point d'un anneau sont: l’une radiale, 
autre tangente. Dans un cristal positif, les radiales sont 
plus lentes ; dans un cristal négatifelles sont plus rapides, 
ce qui permet de retrouver le sens OL pour lequel les 
anneaux divergent. 

Prenons par exemple un cristal positif ; et supposons que 
le quart d’onde a sa vibration lente {son trait) dans le plan 
de symétrie de l'appareil aussi bien que de l’observateur. 
La rotation à droite est de sens OL pour le secteur dont 
la bissectrice est à 45° à droite, et de sens contraire pour 
le secteur de gauche. Aussi, les anneaux divergent a droite 
pour une rotation a droite; ils divergent a gauche pour une 
rotation à gauche. Avec un cristal négatif, ils divergent à 
droite pour une rotation a gauche. 

Lorsque l'épaisseur de la lame est si faible qu'on ne dis- 
tingue que la croix noire, la rotation de l’analyseur montre 
avec netteté la décomposition de la croix noire et la forma- 


tion de deux taches noires que l'on provoque ordinairement 


par l'introduction d'un quart d'onde à 45°. 

Le signe des biaxes n'offre aucune difficulté particulière 
à condition de porter son attention sur les anneaux isochro- 
matiques qui embrassent à la fois les deux pôles, parce que 
ces anneaux suivent la même marche que ceux des uniaxes. 
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Pouvoir rotatoire. 


En lumière parallèle, le sens du pouvoir rotatoire s4 
. . , 
constate directement par la rotation de l’analyseur (ou d 
polariseur) sans lame auxiliaire. 
En lumière convergente, il y a lieu de signaler que | 


dispositif dont nous a ton produit, par la rotation de l’ana 
lyseur, des anneaux spiralés tournant a droite pour un cris- 
tal droit et symétriques pour un gauche. Ces spirales à deux 
branches ressemblent à celles qu'onobtient par l'introduction 
d'un quart d'onde à 45°. | 


Mesure du retard. 


Quand on veut l'appliquer à la lumière blanche, l’expres- 


: ER 4 ; 
sion à = —— .}) demande une fixation conventionnelle de la 


180 
longueur d'onde. On choisit ordinairement la longueur 
d'onde 2; = 0 p 550. 
Sauf pour le premier ordre, 6 est supérieur à 180°, on 
peut l'écrire 6 = k. 180 + 8 ; où k est l’ordre du retard | 
(entier) et @ le plus petit angle de rotation de l’analvseur 


(ne | 
dans le sens QL. | 


On évalue k et @ séparément. | 

1° L’appréciation de k peut se faire par des comparaisons 
entre les qualités de teintes sensibles. La premiere (ou de 
1 ordre) se distingue des suivantes par la vivacité et la 
franche opposition des teintes voisines ainsi que par l’obs- 
curité très marquée du violet ; la deuxième est plus nuan- 
cée avec un violet plus lumineux; dans la troisième, le vio- 
let est presque insensible : on y voit plutôt une succession 
brusque du rose au vert; la quatrième est difficilement uti- 
lisable. Puisqu'en tournant l’analyseur on fait apparaître 
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une teinte sensible sur la lame, on appréciera entre les- 

_ quelles de ces trois elle se place. 

… 2° 8 est l'angle dont il faut tourner l’analvseur dans le 

sens QL, depuis sa position primitive en croix avec le pola- 
riseur, jusqu à l'apparition de la teinte sensible, pour la- 

_ quelle le jaune moyen du spectre est éteint. 

La précision de cette mesure diminue avec les ordres 

| croissants. 

Ee On peut l'augmenter en regardant le faisceau lumineux 

| à travers un filtre coloré. Ce filtre ne doit laisser passer 

qu'une bande de spectre assez étroite ; et la longueur d’onde 
la plus efficace, À, est mesurée en remplaçant la lame 
étudiée par une autre de retard connu, défini par un pro- 
cédé plus précis, comme le spectre cannelé. Pour mesurer 
é on tourne l’analyseur jusqu'à l'extinction de la lame ou 
son minimum d’éclairement. Le retard s'exprime en fonction 
de la longueur d'onde efficace : 
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SUR LA COMPOSITION MINERALOGIQUE 
DES ARSÉNIURES CUBIQUES 


PAR G. JOURAVSKY. 


Dans une note récente (1) R.J. Holmes rend compte des 
résultats de nombreuses synthèses d’arséniures supérieurs} 
de cobalt, de nickel et de fer contrôlées par les rayons X. 
Ces travaux l’ont amené à nier l'existence des biarséniuresk 
cubiques. Il propose une nomenclature dans laquelle les 
noms de smaltine, chloanthite et arsénoferrite sont suppri- 


mes. Passant d'autre part en revue les travaux antérieurs, 
Holmes arrive à la conclusion que le déficit en arsenic dans} 
les arséniures présumés cubiques est dü à la présence de 
biarséniures orthorhombiques qui ont échappé au contrôle! 
microscopique. | 

L'étude des arséniures provenant des gisements de cobalt 
de la region de Bou-Azzer (Maroc du Sud), ma permis 
d'établir quelques faits nouveaux, qui, tout en confirmant 
les idées essentielles de Holmes, peuvent néanmoins con-| 
duire à modifier certaines conclusions de cet auteur. 


L'hypothèse de l'existence des biarséniures cubiques 


Si appuyait sur les observations microscopiques et les don- 
nées chimiques suivantes : 


1) Résultats des analyses globales des minéraux reconnus 
molécules (As+S) 
molécules (Co+Ni+Fe) 


isotropes qui donnaient au paramètre 


une valeur inférieure à 3. 


| 


| 
} 


RE 
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2) Observations microscopiques en lumière réfléchie sur 


| des sections polies darséniures isotropes corrodées par Pa- 


cide nitrique dilué I : 1. Cette corrosion faisait apparaître 
une zonalité nette dans les cristaux qu'on expliquait par 


l'existence d’une association orientée de lamelles de skutte- 


rudite intacte et de smaltine corrodée. 
3) Attaque sélective des minerais isotropes pulvérisés 
par l'acide nitrique dilué 1 : 1, dont les résultats semblaient 


_ indiquer l'enrichissement du résidu en arsenic et l'appau- 


vrissement de la solution en cet élément (2). 


Nous allons démontrer que : 

1) Les renseignements apportés par les attaques sélec- 
tives sont sans valeur. 

2) L’arséniure cubique corrodé en section polie par l'acide 
nitrique dilué 1:1 n'est pas nécessairement un biarséniure. 

3) Le fait que dans les arséniures cubiques le paramètre 

molécules (As+S) 
molécules ‘Co+Ni-+Fe) 
s'expliquer autrement que par l'hypothèse d Holmes. 


a une valeur inférieure à 3 peut 


1) La methode de l'attaque sélective consiste à faire 
digérer la poudre de l'arséniure pendant 3 ou 5 minutes, a 
froid, dans l’acide nitrique dilué (1 : 1), puis à analyser le 
résidu et la solution. 

Mais l'oxydation de larsenic contenu dans le minerai 
par l'acide nitrique dilué n'est pas complète. J'ai pu en 
effet extraire du résidu de l'attaque nitrique une quantité 
notable d’arsenic en faisant digérer ce résidu pendant quinze 
minutes dans une solution de soude caustique à 10 %. La 
même solution alcaline n’agit pas sur le minerai qui n’a pas 
été préalablement attaqué par l'acide nitrique. En consi- 
dérant l’arsenic non oxydé comme partie intégrante de l'ar- 
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| 
séniure non attaqué par l'acide nitrique on fausse done; 
notablement sa composition chimique. | 

2-3) Dans la collection des mines de Bou-Azzer se} 
trouvent des échantillons de minerai du filon 53 (région des 
Aït Amane) comprenant des cristaux d’arseniures cubiques 
d'une dimension exceptionnelle. Ces cristaux peuvent 


atteindre 5 cm. de diamètre ;ils ne présentent que des faces 
(111) brillantes et (001) plus ternes ; parfois apparaissent 
des petites faces (011). En section polie, ils sont isotropes 
et semblent être homogènes, mais l'attaque nitrique fait 
apparaître une structure zonée particulière : un noyau com- 
plètement terni est entouré d'une croûte brillante de 2-5 mm. 
d'épaisseur. Dans deux de ces cristaux des fragments de la 
croûte d’une part et du noyau d'autre part, polis de tous 
côtés et reconnus homogènes sous le microscope ont éte 
soumis à l'analyse {cristaux 1 et 2). Un autre cristal (cris- 
tal 3), de formes cristallographiques identiques, mais plus 
petit, provenant du gisement d’Aubed I dans la même | 
région, a été aussi étudié en section polie et analysé. Iso- | 
trope, ce cristal présente après l'attaque par l'acide nitrique 
dilué 1 : 1 une structure zonée, épousant ses formes. Les 
zones corrodees et les zones intactes se succèdent alternati- 
vement, la surface ternie formant environ la moitié de la 
surface résistante. 

Ci-contre les résultats d'analyses de ces trois cristaux 


(voir page 319). 


De l'ensemble de ces données microscopiques et chimiques 
on peut déduire les conclusions suivantes : 

l° Les skutterudites riches en nickel (plus de 25 % de 
cet élément dans les bases) sont ternies en 3 minutes par 
l'acide nitrique dilué 1 : 1. Il est done incorrect de dis- 
tinguer la smaltine de la skutterudite par ce seul caractere. 
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2° Un cristal ayant une composition de skutterudite! 

(As+S) As 73] | 
es D I CE =: eut! 
(CorNiske), „0 RES 


apparaître zone après l'attaque nitrique. Cette zonalité ne} 


presque théorique | 


peut s'expliquer au point de vue chimique que par la répar-| 

tition inégale des bases entre les zones. 
3° Il est aisé de calculer la relation théorique entre les! 

mens en et 2 dans le cas d’une solution 

Co+Ni-+Fe S 

solide d'un sulfoarséniure de cobalt ou de nickel (RAsS) | 


parametres 


dans la skutterudite. Les analyses ci-dessus donnent, aux 
erreurs d’experience pres, la même relation entre ces para- 
mètres. On peut donc considérer les minéraux analysés 
comme une solution solide d’un sulfoarséniure dans la skut- 
terudite. Toutefois, comme le démontrent d’autres analyses 
en ma possession et que j espère pouvoir publier ultérieu- 
rement l'explication précédente s'applique mal aux skutte- 
(As+S) | 
PS SES ee le 
(Co+Ni+Fe) 

Dans ce cas, il semble difficile de ne pas admettre la | 
possibilité de remplacement de l’arsenie dans le réseau 
cristallin du triarséniure par le métal. 

4° Enfin il faut noter que la skutterudite riche en nickel : 
cristallise avant la skutterudite pauvre en nickel. 


rudites moins riches en arsenic | 


BIBLIOGRAPHIE 


(1) R. J. Hormes.— Bul. Géol. Soc. Amer, Vol., 58, 1947, p. 299. 
(2) Orcez et Jouravsky. — Congres Int. Mines Met. Géol. Appl. 7, 
Sess. 1935, p. 207. 


DANS 


PROPRIÉTÉS OPTIQUES 
DE DIVERS CRISTAUX MÉTALLIQUES 


Pak L. CaPppecoMmE, T. Camson Er J. Farran. 


Nous avons appliqué à divers alliages métalliques la 
méthode décrite par l'un de nous dans ce Bulletin (8) (11), 
en vue de la détermination de leurs caractères optiques : 
amisotropie de réflexion, ordre de grandeur des rotations 
dues à l’anisotropie, sens de variation de l’anisotropie en 
fonction de la longueur d'onde, couleurs dues à l'aniso- 
tropie entre polariseurs croisés. 

Les résultats figurent dans les tableaux suivants : 
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